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 本論文は、以下の 3 章で構成される。 






H2TFPC を配位子とする Pd、Pt、Zn 錯体、[Pd(TFPC)] (= Pd(TFPC))、[Pt(TFPC)] (= 
Pt(TFPC))、[Zn(TFPC)] (= Zn(TFPC))が、H2TFPC よりも高い一重項酸素発生能をもつこと
を報告している。また、Zn(TFPC)を触媒に用いたアミンの光酸化反応についても報告してい




学的な立場から Mg、Al、Ti を見ると、クロロフィル(Mg 錯体)やキノリン錯体(Al 錯体)、光触媒
(Ti 酸化物)などの重要な光機能性化合物の中心に存在する金属でもある。しかし、Mg、Al、Ti
を積極的に錯体へ導入する研究はクロロフィル、キノリン錯体、光触媒に関する分野に偏って
いる。そうした背景から本章では H2TFPC を配位子とする Mg、Al、Ti 錯体、[Mg(TFPC)] (= 











Figure 1. M(TFPC). 
 




第 2 章 『糖連結フッ素化クロリン誘導体を配位子とする軽金属錯体の合成と性質』では、
Mg(TFPC) 、 AlOAc(TFPC) 、 TiO(TFPC) に 糖 を 連 結 し た 、 [M(TFPC-Sugar)] (= 













(Reactive Red 23, Figure 3)を一重項酸素によって分解する反応を検討した。水中において
一重項酸素の寿命は極めて短く、発生してもすぐに水と反応し、最終的に過酸化水素が生成
する。Reactive Red 23は、過酸化水素では分解しない。実験の結果、Reactive Red 23の水
溶液に、M(TFPC)-Sugar の存在下で光照射を行うと、発生した一重項酸素によって



















Figure 3. Reactive Red 23. 
 




第 3 章 『フッ素化クロリン誘導体を配位子とする鉄(III)錯体の合成と性質』では、新たに



























Figure 4. FeCl(TFPC). 
 











































その性質について報告してきた。2) 例えば、Pd 3)、Pt 3)、Zn 2)を中心金属として取り込んだ錯
体は、H2TFPC よりも高い一重項酸素発生能を示す。一例として、[Zn(TFPC)] (= Zn(TFPC))
は、一重項酸素によるアミンの酸化に用いる触媒となることを報告している。4) 
本章で、私は新しく H2TFPC を配位子とする軽金属(Mg、Al、Ti)錯体に注目した。 
 
 
Figure 1-1 H2TFPC. 
 
Mg、Al、Ti などの金属は、地球上に豊富に存在する金属であり、いずれもクラーク数の 10 番
以内に入っている。また、一般的に軽金属は重金属ほど毒性が高くないため、食品添加物や
医薬品に用いられている。また軽金属は、軽くて強度が高いため金属材料に利用されている。
Mg、Al、Ti は、クロロフィル(Mg 錯体)やキノリン錯体(Al 錯体)、光触媒(Ti 酸化物)などの光機
能性化合物の中心に存在する金属でもある。しかし錯体化学的な観点から、Mg、Al、Ti を見
ると、ほとんどの研究は、これらの光機能性化合物に関するものに偏っている。これらの理由
から、H2TFPC を配位子とする Mg、Al、Ti 錯体(Figure 1-2)、[Mg(TFPC)] (= Mg(TFPC))、










Figure 1-2 M(TFPC). 
 
 













(無水) (AlCl3, 98%)、塩化チタン(TiCl4)、サルコシン(H3H7NO2 >98%)、パラホルムアルデヒド
((CH2O)n, 95%)、酢酸ナトリウム（CH3COONa, 98.5%）、硫酸ナトリウム（Na2SO4, 99.0%）、
はナカライテスク製を用いた。シリカゲル 60(粒形: 63 – 200 mesh)は MERCK 製を、酸化ア
ルミニウム(活性) (90 µm)は関東化学製を用いた。 
 
・NMR スペクトルの測定に用いた試薬 

















ベンゼン（1,4-BTMSB-d4, 99%）は WAKO 製を用いた。 
 
 









○1H および 19F NMR スペクトル 
1H および 19F NMR スペクトルの測定は JEOL 製 JNM-ECS400 を用いて行った。(測定温
度; 298 K, 周波数; 400MHz, 基準; 1H NMR: CDCl3 δ = 7.26 ppm, (CD3)2CO δ = 2.05 
ppm, CD3OD δ = 3.34 ppm, 19F NMR: CF3COOH δ = -76.55 ppm) 
 
○MALDI –TOF MS 
 MALDI –TOF MS は、Bruker Daltonics 製 autoflex speed TOF/TOF を用いて測定を行っ





Mg(TFPP)と Mg(TFPC)の結晶を溶液から取り出した後、素早く Fomblin で保護し、Micro 
Mesh(25 ミクロン, 0.3 mmφ, HAMPTON RESEARCH 社製)に固定した。測定は Rigaku 社
製、CCD 単結晶自動 X 線構造解析装置 Saturn 724 を用いて行った。測定中は吹付低温装
置を用いて、結晶を-180.0℃に保った。構造解析は直接法(SHELIX97)6)を用いて初期構造を
決定した後、Full matrix 最小二乗法と D 合成を繰り返し、原子位置を決定した。水素原子は、
幾何学的計算(C-H 0.95 Å)によりその位置を決定した後、riding model(水素原子が結合して
いる炭素原子に対して、Uiso(H) = 1.2Ueq )を用いて原子位置の最適化を行った。最終的に行
った D 合成の結果から、化学的意味のあるピークは発見されなかった。すべての計算は
Program package Crystal Structure 4.0.2 を用いて行った。 
 
○紫外可視吸収スペクトル 
紫外可視吸収スペクトルの測定は HITACHI 製 U-2000 型分光光度計を用いて行った。
M(TFPC) (M = Mg, AlOAc, TiO)を DMSO に溶解し、340~700 nm のスペクトルを測定した。 
 
○蛍光スペクトル 
測定は HITACHI 製 F-2000 型 ダブルビーム分光光度計を用いて行った。M(TFPC) (M = 
Mg, AlOAc, TiO)を DMSO に溶解して測定した。励起波長には、DMSO 中におけるそれぞれ
の錯体のソーレー帯の吸収極大波長を用いた。 
 蛍光量子収率の測定は、浜松ホトニクス製の絶対 PL 量子収率測定装置を用いて測定し
た。 
  




M(TFPC) (M = Mg, AlOAc, TiO)の一重項酸素発生能を評価した。吸光度の測定には、
HITACHI 製 U-2000 型 ダブルビーム分光光度計を用いて行った。 
試料(3 µmol)量り取り、DMSO(30 ml)に溶解した(100 µM)。溶液を 3 ml 分取し、メスフラス
コ(100 ml)に入れた。DMSOを用いて全量を 100 mlとした(3.0 µM)。試料溶液(3.0 µM, 1 ml)
と DMSO(11 ml)を混合した溶液でベースラインを引いた後、暗所で 1,3-ジフェニルイソベンゾ
フラン(DPBF)のDMSO溶液(30.0 µM, 10 ml)、試料のDMSO溶液(3.0 µM, 1 ml)、DMSO(1 
ml)を混合した。この溶液に 1 分間酸素ガスを通じた後、溶液の吸光度(418 nm)を測定した。
その後、酸素ガスを通じながら、紫外線をカットした光(λ > 570 nm, 7.5 kW / m2)を 1 分間照





チャーである NaN3を添加した実験も行った。試料の DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)、DMSO(10 
ml)、NaN3の DMSO 溶液(15 mM, 1 ml)を混合した溶液でベースラインを引いた後、暗所で
DPBF の DMSO 溶液(10 ml)、試料の DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)、NaN3の DMSO(15 mM, 
1 ml)を混合し、以下、一重項酸素発生能評価と同様の方法で実験を行った。 
 
光源は、300 W キセノンランプ MAX-303 朝日分光製を用いた。紫外光のカットは、短波長カ
ットフィルター VIS570 nm φ25 (λ = 570 nm)) 朝日分光製を用いた。 
 









TiO(TFPC) (1.09 mg, 1.0 µmol)、ベンジルセチルジメチルアンモニウムクロリド水和物
(39.6 mg, 0.1 mmol)をサンプル管(50 ml)に入れた後、クロロホルム(4 ml)、オレフィン






1,4-BTMSB-d4 (約 4 mg, 0.018 mmol)を重クロロホルム(0.7 ml)に溶解した。この溶液 0.6 
ml をピペットマンで量り取り、溶液①と混合した。この溶液の 1H NMR スペクトルを測定した。
得られたスペクトルのピークの積分強度を、1,4-BTMSB-d4 のピークの積分強度と比較するこ
とで、本反応で得られた cyclopentane oxide、cyclohexane oxide、 (p-CH3O, CH3, H, Cl, 
Br)styrene oxide の定量を行い、収率を求めた。 
 
Scheme 1-3  Epoxidation of olefin derivatives 
 
 
定量に用いた 1H NMR スペクトルのシグナルは以下の通り。 
 
1,4-BTMSB-d4 (Si-CH3 δ= 0.26 ppm, 18H, in CDCl3), cyclopentene (CH δ = 5.74 ppm, 
2H, in CDCl3), cyclopentane oxide (CH2 δ = 1.97－2.04 ppm, 4H, in CDCl3), cyclohexene 
(CH δ = 5.67 ppm, 2H, in CDCl3), cyclohexane oxide (CH δ = 3.12 ppm, 2H, in CDCl3), 
styrene (CH δ = 6.70－6.77 ppm, 1H, in CDCl3), styrene oxide (CH δ = 2.79－2.82 ppm, 
1H, in CDCl3), (p-CH3O)styrene (CH δ = 5.59 － 5.63 ppm, 1H, in CDCl3), 
(p-CH3O)styrene oxide (CH δ = 3.12 ppm, 1H, in CDCl3), (p-CH3)styrene (CH δ = 5.67－
5.71 ppm, 1H, in CDCl3), (p-CH3)styrene oxide (CH δ = 3.13 ppm, 1H, in CDCl3), 
(p-Cl)styrene (CH δ = 5.66－5.71 ppm, 1H, in CDCl3), (p-Cl)styrene oxide (CH δ = 3.15 
ppm, 1H, in CDCl3), (p-Br)styrene (CH δ = 5.72 ppm, 1H, in CDCl3), (p-Br)styrene oxide 
(CH δ = 3.15 ppm, 1H, in CDCl3), 




(5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)porphyrinato)magnesium(II) [Mg(TFPP)]･THF (= 
Mg(TFPP)・THF) 
5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl) porphyrin (= H2TFPP) (1.0 g, 1.0 mmol)と塩化
マグネシウム無水物(980 mg, 10 mmol)を、活性アルミナを用いて脱水し、窒素置換したベン
ゾニトリル(50 ml)に加えた。この溶液を窒素ガスでバブリングしながら 48 時間還流した。放冷
した反応溶液を、減圧下で乾固した。得られた粗生成物を展開溶媒に溶解し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー(カラム長: 4 cm × 40 cm, シリカゲル 60N, 70 - 230 mesh, ジクロロメ
タン / ヘキサン  = 2 / 1)によって精製した。最初に溶出する未反応の H2TFPP を回収した後、
2番目に溶出する赤色層を回収した。この溶液を減圧下で乾固し、Mg(TFPP)を赤色の固体と
して得た。Yield: 813.8 mg (82 %) 
1H NMR (399.78 MHz, 298 K, CDCl3, CHCl3 = 7.26 ppm): δ (ppm) = 8.96 (8H, s, 
β-pyrrole H). Anal. Calcd for [Mg(TFPP)] ･THF (C44H8F20N4Mg･THF): C, 53.14; H, 1.49; 
N, 5.16 Found: C, 53.17; H, 1.47; N, 5.39. MALDI-TOF MS (non-matrix): Calcd for 




chlorinato)magnesium(II) [Mg(TFPC)]・4DMSO (= Mg(TFPC)・4DMSO) 
Mg(TFPP)・THF (451.2 mg, 0.45 mmol)、サルコシン(300 mg)、パラホルムアルデヒド
(300 mg)にトルエン(100 ml)を加えて 10 時間還流した。その際、2 時間ごとにサルコシンとパ
ラホルムアルデヒドを 300 mg ずつ加えた。放冷後、反応溶液を 5 度水洗した。有機相を回収
し、硫酸ナトリウム(30 g)で脱水した後、ろ過した。ろ液を減圧下で乾固し、シリカゲルクロマト
グラフィー(カラム長: 4 cm × 40 cm, シリカゲル 60N 70~230 mesh トルエン / THF = 8 / 
1)で展開した。2番目に溶出する青色の層を回収し、減圧下で乾固した。これを少量のTHFに
溶解し、そこに、DMSO を、粉末が析出するまで加えた。析出した粉末をろ過により回収し、減
圧乾燥した。Yield: 216.6 mg (45%) 1H NMR (399.78 MHz, 298 K, (CD3)2CO, (CH3)2CO = 
2.05 ppm): δ (ppm) = 8.67 (2H, d, β-pyrrole H), 8.53 (2H, s, β-pyrrole H), 8.30 (2H, d, 
β-pyrrole H)5.22 (2H, brdd, β-pyrrole H), 3.20 (2H, brdd, a-pyrrolidine H), 2.57 (2H, brdd, 
α-pyrrolidine H), 1.82 (3H, s, N-CH3). 19F NMR (376 MHz, 298 K, CD3OD, CF3COOH = 
-76.55 ppm): δ (ppm) = -135.21 (2F), -137.73 (4F), -137.98 (2F), -154.01 (2F), -154.50 
(2F), -161.52 (2F), -161.70 (2F), -162.82 (4F). Anal. Calcd for  [Mg(TFPC)]・4DMSO 
(C47H15F20N5Mg･4DMSO): C, 48.34; H, 2.88; N, 5.13 Found: C, 48.20; H, 2.84; N, 5.19. 
MALDI-TOF MS (non-matrix) Calcd for C47H15F20N5Mg+ [M-H]+ 1052.07, Found 1052.06 
 
 






H2TFPP(2.0 g, 2.1 mmol)、塩化アルミニウム無水物(3.1 g, 24 mmol)を活性アルミナで脱
水したベンゾニトリル(50 ml)に加え、窒素雰囲気下で 17 時間還流した。還流後、吸引濾過に
より未反応の塩化アルミニウムを除去し、濾液を減圧下で乾固した。得られた固体をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー(カラム長: 4 cm × 40 cm, シリカゲル 60 70~230 mesh クロロ
ホルム / メタノール / 酢酸 = 18 / 1 / 1)で展開した。2 番目に溶出する鮮やかな赤色の層
をを回収し、減圧下で乾固し、赤色粉末を回収した。Yield: 1.91 g (87 %) 1H NMR (399.78 
MHz, 298 K, CD3OD, CH3OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 9.24 (8H, s, β-pyrrole H). Anal. 
Calcd for [AlCl(TFPP)] (C44H8AlClF20N4): C, 51.06; H, 0.78; N, 5.41 Found: C, 51.11; H, 
0.71; N, 5.66.  MALDI-TOF MS (non-matrix) Calcd for C44H8AlClF20N4+ [M]+ 1033.993, 
Found 1034.291. 1H NMR (400 MHz, 298 K, (CD3)2CO, (CH3)2CO = 2.05 ppm): δ (ppm) 




chlorinato)aluminum(III) [AlOAc(TFPC)]・CHCl3 (= AlOAc(TFPC)・CHCl3) 
 AlCl(TFPP)(1.0 mg, 1.0 mmol)、サルコシン(150 mg, 1.7 mmol)、パラホルムアルデヒド
(150 mg, 5.0 mmol)をトルエン(500 ml)に溶解し、8 時間還流した。このとき 2 時間ごとに N-
メチルグリシン(150 mg, 0.7 mmol)、パラホルムアルデヒド(150 mg, 5.0 mmol)を少量のトル
エンに溶解し、反応溶液に加えた。還流後、反応溶液を 5 回水洗し(200 ml × 5)、過剰量の
N-メチルグリシンとパラホルムアルデヒドを除去した。有機層を回収し、硫酸ナトリウムで脱水
した。溶液を吸引ろ過し、濾液を減圧下で乾固した。得られた固体をシリカゲルカラムクロマト
グラフィー(カラム長: 4 cm × 40 cm, シリカゲル 60 70~230 mesh クロロホルム / メタノー
ル / 酢酸 = 30 / 1 / 1)で展開した。2 番目に溶出する青色の層を回収し、減圧下で乾固し、
青色粉末を回収した。Yield: 345 mg (32 %) 1H NMR (399.78 MHz, 298 K, (CD3)2CO, 
(CH3)2CO = 2.05 ppm): δ (ppm) = 8.84 (2H, d, β-pyrrole H), 8.69 (2H, s, β-pyrrole H), 
8.45 (2H, d, β-pyrrole H) 5.35 (2H, brdd, β-pyrrole H), 3.20 (2H, brdd, a-pyrrolidine H), 
3.00 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 1.98 (3H, s, N-CH3). 19F NMR (376 MHz, 298 K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -136.132~-136.190 (2F), -138.705~-138.751 (2F), 
-138.960~-139.018 (2F), -139.145~-139.192 (2F), -153.319 (2F), -153.841 (2F), 
-161.571 (2F), -161.861 (2F), -163.055~-163.113 (4F). Anal. Calcd for AlOAc(TFPC)・
CHCl3 (C50H19AlCl3F20N5O2): C, 48.63; H, 1.55; N, 5.67 Found: C, 48.86; H, 1.71; N, 5.56. 








[TiO(TFPP)]・1.5C6H5CH3 (= TiO(TFPP)・1.5C6H5CH3) 
H2TFPP(1.0 g, 1.0 mmol)をアルミナカラムを用いて脱水したトルエン(100 ml)に溶解した。
そこに酢酸ナトリウム(234 mg, 2.9 mmol)を加えて、30 分間還流した。その後、塩化チタン
(約 0.2 ml, 約 2 mmol)を加えて 28 時間還流した。放冷後、アルミナカラム(カラム長: 4×10 
cm, トルエン → ジクロロメタン)で展開した。吸着した段階で展開溶媒をジクロロメタンに変え、
溶出した鮮やかな赤色の層を回収し、減圧下で乾固した。Yield: 700 mg (66%) 1H NMR 
(399.78 MHz, 298 K, (CD3)2CO, (CH3)2CO = 2.05 ppm): δ (ppm) = 9.63 (8H, s, β-pyrrole 
H). Anal. Calcd for TiO(TFPP)・1.5C6H5CH3 (C44H8TiOF20N4・1.5C6H5CH3): C, 51.06; H, 
0.78; N, 5.41 Found: C, 51.11; H, 0.71; N, 5.66.  




rinato)titanium(IV) [TiO(TFPC)]･3DMSO (= TiO(TFPC)･3DMSO) 
TiO(TFPP)(170.1 mg, 0.16 mmol)、サルコシン(100 mg)、パラホルムアルデヒド(100 mg)
にトルエン(100 ml)を加えて 2 時間還流した。放冷後、反応溶液を 2 度水洗した。有機相を回
収し、硫酸ナトリウムで脱水した後、ろ過した。ろ液を減圧下で乾固し、シリカゲルクロマトグラ
フィー(カラム長: 4 cm × 40 cm, シリカゲル 60N 70~230 mesh トルエン / THF = 8 / 1)で
展開した。2 番目に溶出する青色の層を回収し、減圧下で乾固した。これを少量の THF に溶
解し、そこに、DMSO を、結晶が析出するまで加えた。析出した結晶をろ過により回収し、減圧
乾燥した。Yield: 55.3 mg (33%) 1H NMR (399.78 MHz, 298 K, CDCl3, CHCl3 = 7.26 
ppm): δ (ppm) = 8.70 (2H, d, β-pyrrole H), 8.62 (2H, s, β-pyrrole H), 8.30 (2H, d, β-pyrrole 
H), 5.19 (2H, brdd, β-pyrrole H), 3.36 (2H, brdd, a-pyrrolidine H), 2.85 (2H, brdd, 
α-pyrrolidine H), 2.34 (3H, s, N-CH3). 
19F NMR (376 MHz, 298 K, CDCl3, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -132.15 (2F), 
-133.89 (4F), -135.86 (2F), -149.09 (2F), -149.21 (2F), -158.12 (2F), -158.89 (2F), 
-159.22 (2F), -163.09 (2F). Anal. Calcd for TiO(TFPC)･3DMSO (C47H15F20N5TiO･
3DMSO): C, 50.44; H, 1.62; N, 6.26 Found: C, 50.49; H, 1.64; N, 5.94. MALDI-TOF MS 
(non-matrix) Calcd for C47H15F20N5TiO+ [M-H]+ 1092.03, Found 1092.04. 
 
  







とで合成した(Scheme 1-3)。錯体の生成は 1H NMR スペクトルの測定結果、MALDI-TOF 







に、軽金属錯体は、H2TFPC や他の TFPC 錯体を合成するときよりも反応が早いため、確認
を怠るとバクテリオクロリンやイソバクテリオクロリンがすぐに生成するため、収率が低下する。
錯体の生成は 1H NMR、19F NMR スペクトルの測定結果、MALDI-TOF MS と CHN 元素分
析の結果から確認した。 
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【1.2.2 X 線構造解析】 
○Mg(THF)2(TFPP)･4C6H5CH3 
Mg(THF)2(TFPP)の ORTEP 図を Figure1-3 に、結晶学的データおよび構造精密化のパラ
メータを Table1-1 に示した。 
 
 
Figure 1-3 ORTEP drawing of Mg(THF)2(TFPP) at the 50% ellipsoid level. 
 
H2TFPP の骨格の中心に Mg が挿入され、軸配位子として上下から THF が 2 分子配位し
ていた。その結果、Mgは六配位八面体をとっていた。また、Mg原子は、ポルフィリン環の4つ
の N 原子が作る平面上に存在していた。THF の酸素原子と Mg との平均結合距離は
2.153(7) Åである 。この値は、 Mckee らが報告している結晶構造中における







































compound   Mg(THF)2(TFPP)･4C6H5CH3 
empirical formula C80H56F20N4O2Mg 
formula weight  1322.72 
crystal system  monoclinic 
space group  C2 / c (#15) 
a (Å)   23.940(6) 
b (Å)   12.007(4) 
c (Å)   23.882(6) 
β (deg)   90.795(4) 
V (Å3)   6864(3) 
Z   4 
T (K)           93 
R1(I＞2.00σ(I))  0.0604 
R; wR2(all data) 0.0793, 0.1653 





メータを Table1-2 に示した。 
 
 
Figure 1-4 ORTEP drawing of Mg(EtOH)(TFPC) at the 50% ellipsoid level. 
 
H2TFPC の骨格の中心に Mgが挿入され、軸配位子として、EtOH が 1 分子配位していた。
また、Figure1-4 に示したように、EtOH が配位している方向と逆側から、もう一分子の
Mg(EtOH)(TFPC)のピロリジンのN原子が配位していた。その結果、Mgは六配位八面体をと
っていた。このとき、Mg 原子は TFPC 骨格の 4 つの N 原子が作る平面上に存在していた。 
































compound  Mg(EtOH)(TFPC)・EtOH・0.5H2O 
empirical formula C51H28F20N5O2.5Mg 
formula weight  1154.08 
crystal system  triclinic 
space group  P1 
a (Å)   12.888(5) 
b (Å)   13.772(5) 
c (Å)   16.530(9) 
α (deg)   72.85(3) 
β (deg)   79.10(4) 
γ (deg)   65.25(3) 
V (Å3)   2539(2) 
Z   1 
T (K)           93 
Flack Parameter 0.1(6) 
R1(I＞2.00σ(I))  0.1532 
R; wR2(all data) 0.1962, 0.4015 








の N 原子との結合距離は 2.48(5) Åであった。以前、森脇が報告した Zn(TFPC)でも同様の
ジグザグ構造をしており、そのときの Zn – N 間の距離は、2.214(4) Åであった。2) Mg – N の
結合距離のほうが Zn – N 間の距離よりも約 0.3Åも長くなった原因は、Mg 原子にエタノール
が配位子しているためだと考えられる。Mg(EtOH)(TFPC)の場合には、TFPC 骨格の上下か
らエタノールとピロリジン環の N 原子が Mg 原子に結合しているため、Mg 原子は 4 つの N 原
子が作る平面上に存在していた。一方で、Zn(TFPC)の場合は、軸配位子が存在しない。その
ため Zn は、TFPC 骨格の平面から、もう一分子の Zn(TFPC)のピロリジン環の N 原子と結合













Figure 1-6. Electronic spectra of Mg(TFPC), AlOAc(TFPC) and TiO(TFPC). 
 
H2TFPC の骨格に軽金属が挿入されると、420 ~ 430 nm と 620 nm 付近に特徴的な吸収














験を行った結果、Figure1-7 に示したプロットを得た。また、H2TFPC の一重項酸素発生能を 1














Table1-3.  Relative magnitudes of singlet oxygen generation ability. 
H2TFPC Mg(TFPC) AlOAc(TFPC) TiO(TFPC) 
1.0 1.3 2.1 2.6 
 
Pd(TFPC) Pt(TFPC) Zn(TFPC) 
2.7 2.1 2.8 
 
  










Figure 1-8 Fluorescence spectra of Mg(TFPC), AlOAc(TFPC), TiO(TFPC) and H2TFPC.  
 
Table1-4.  Absolute quantum yields of fluorescence.  
 H2TFPC Mg(TFPC) AlOAc(TFPC) TiO(TFPC) 
絶対蛍光量子収率 0.20 0.21 0.13 0.02 
 
Mg(TFPC)、AlOAc(TFPC)、TiO(TFPC)は、DMSO 中において蛍光を示した。その中でも













Figure 1-9 Procedure of singlet oxygen generating. 
 








①蛍光が小さく、一重項酸素発生能が高い場合 → krが小さく、kisc が大きい 
 















 触媒反応を行った結果を Table 1-5 にまとめた。 
 
Scheme 1-5. Epoxidation of olefin derivatives 
 
 
Table1-5.  Epoxidation of olefin derivatives 






1 4-Methoxystyrene 48 91 100 
2 4-Methylstyrene 48 84 100 
3 Styrene 48 72 100 
4 4-Chlorostyrene 48 63 82 
5 4-Bromostyrene 48 58 79 
6 Cyclohexene 24 90 100 
7 Cyclopentene 24 91 100 
 
 Entry1 ~ 5 でスチレンとスチレン誘導体を基質として触媒反応を行った。エポキシドの収率
は、内部標準物質を用いた 1H NMR スペクトルから決定した。 
その結果、Entry1 ~ 3 では、反応時間 48 時間ですべてのオレフィンを変換することができ、
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Entry4, 5 において、Entry1 ~ 3 よりも変換率が低くなった。これは、スチレンのパラ位に電子
吸引基であるハロゲンが置換基として導入されているため、反応点の電子密度が低下し、反
応性が低下したためであると考えられる。 







 Entry6, 7 では、シクロペンタンとシクロヘキサンを基質として用いた。その結果、どちらの場
合にも反応時間 24 時間ですべての基質を変換し、エポキシドの収率は 90%であった。この場
合も、副生成物はジオールとハロヒドリンであった。 
 
 Park らが報告している先行研究では、触媒として AlCl(TFPP)、 [GaCl(TFPP)] (= 
GaCl(TFPP))、[InCl(TFPP)] (= InCl(TFPP))、[TlCl(TFPP)] (= TlCl(TFPP))を用いて反応を
行っている。8) その中で 4-メトキシスチレンを基質として、触媒に InCl(TFPP)、TlCl(TFPP)を
用いた場合に最も効率よく、反応時間 48 時間でエポキシドが収率 95%で得られる。 
 この値は、本研究において TiO(TFPC)を用いた結果とほとんど差がない。しかし、In や Tl
はレアメタルであり、毒性金属であることも知られているため、汎用金属であり、生体親和性も








Table 1-6. Epoxidation of cyclohexene 
Entry Conditions Time (h) 
Conversion (%) 
Epoxide Diol 
8 non-catalyst 3 0 100 
9 TiO(TFPC) 24 90 10 
 
Entry 8 において、TiO(TFPC)なしで反応を行うと、反応時間 3 時間ですべてのシクロヘキサ
ンがシクロヘキサンジオールへと変換された。過去の報告において、次亜塩素酸のみでもオ
レフィンをエポキシ化した例はある。8) そのため、ジオールが生成する機構は、シクロヘキセ





エポキシドが開裂していると考えられる。この反応は 3 時間で完結することから、Entry 9 のよ

















 フッ素化クロリン誘導体を配位子とする軽金属錯体、[Mg(TFPC)]・4DMSO (= Mg(TFPC)・
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合 物 、 5,10,15,20-tetrakis(4-(β-D-glucopyranosylthio)-2,3,5,6-tetrafuluorophenyl)-2,3- 
(methano-(N-methyl)iminomethano)chlorin (= H2TFPC-SGlc)、5,10,15,20-tetrakis(4-(α- 
D-mannopyranosylthio)-2,3,5,6-tetrafuluorophenyl)-2,3-(methano-(N-methyl)iminometha









体、[Mg(TFPC-SGlc)] (= Mg(TFPC)-SGlc)、[Mg(TFPC-SMan)] (= Mg(TFPC)-SMan)、
[Mg(TFPC-SMal)] (= Mg(TFPC)-SMal)、 [AlOH(TFPC-SGlc)] (= AlOH(TFPC)-SGlc)、
[AlOH(TFPC-SMan)] (= AlOH(TFPC)-SMan) 、 [AlOH(TFPC-SMal)] (= AlOH(TFPC)- 
SMal) 、 [TiO(TFPC-SGlc)] (= TiO(TFPC)-SGlc) 、 [TiO(TFPC-SMan)] (= TiO(TFPC)- 
SMan)、[TiO(TFPC-SMal)] (= TiO(TFPC)-SMal)を合成した(Figure 2-1, 糖連結 TFPC 錯
体を総称して M(TFPC)-Sugar と表記する)。これらの錯体は高い水溶性を示した。特に
Mg(TFPC)-SGlc 、 Mg(TFPC)-SMal 、 AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMal 、
TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMal は、非常に高い水溶性を示した。 
 
Figure 2-1. M(TFPC)-Sugar. 












かめるために、水中における一重項酸素による色素(Reactive Red 23, Figure 2-2)の分解反
応を行った。水中で一重項酸素が発生すると、すぐに水と反応して、最終的に過酸化水素が
生成するが、Reactive Red 23 は、過酸化水素では分解しない。実験の結果、Reactive Red 
23 の水溶液に、M(TFPC)-Sugar の存在下で光照射を行うと、発生した一重項酸素によって









Figure 2-2. Reactive Red 23. 
 
Scheme 2-1.  Photooxygenation of 1,5-dihydroxynaphthalene 
 





特に記述がない溶媒に関しては、試薬 1 級(ナカライテスク製)を用いた。 
・合成に用いた試薬 
ナトリウムメトキシド(CH3ONa, 95%)、ジエチルアミン(Et2NH, ≧ 99.5%)は Aldrich 製を用い




















2,3,4,6-tetra-O-acethyl-1-S-acethyl-β-D-glucopyranose (= AcGlcSAc) 2,3) 
2,3,4,6-tetra-O-acethyl-1-S-acethyl-α-D-mannopyranose (= AcManSAc) 2,3) 
2,3,4,6-tetra-O-acethyl-α-D-glucopyranosyl-(1→4)-2,3,4,6-tetra-O-acethyl-1-S-acethyl- 
β-D-glucopyranose (= AcMalSAc) 2,3) 











○1H および 19F NMR スペクトル 
1H および 19F NMR スペクトルの測定は JEOL 製 JNM-ECS400 を用いて行った。(測定温
度; 298 K, 周波数; 400MHz, 基準; 1H NMR: CDCl3 δ = 7.26 ppm, CD3OD δ = 3.34 ppm, 
19F NMR: CF3COOH δ = -76.55 ppm) 
 
○MALDI –TOF MS 
 MALDI –TOF MS は、Bruker Daltonics 製 autoflex speed TOF/TOF を用いて測定を行っ





紫外可視吸収スペクトルの測定は HITACHI 製 U-2000 型分光光度計を用いて行った。
M(TFPC)-Sugar を DMSO に溶解し、340~700 nm のスペクトルを測定した。 
 
○蛍光スペクトル 
測定は HITACHI 製  F-2000 型  ダブルビーム分光光度計を用いて行った。
M(TFPC)-SugarをDMSOに溶解して測定した。励起波長には、DMSO中におけるそれぞれ
の錯体のソーレー帯の吸収極大波長を用いた。 




M(TFPC)-Sugar の一重項酸素発生能を評価した。吸光度の測定には、HITACHI 製 
U-2000 型 ダブルビーム分光光度計を用いて行った。 
試料の DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)と DMSO(11 ml)を混合した溶液でベースラインを引いた
後、暗所で 1,3-ジフェニルイソベンゾフラン(DPBF)の DMSO 溶液(30.0 µM, 10 ml)、試料の
DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)、DMSO(1 ml)を混合した。この溶液に 1 分間酸素ガスを通じた後、
溶液の吸光度(418 nm)を測定した。その後、酸素ガスを通じながら、紫外線をカットした光(λ 
> 570 nm, 7.5 kW / m2)を 1 分間照射し、再び溶液の吸光度を測定した。この操作を計 4 分ま
で繰り返した。DPBF が一重項酸素と反応して、ο-ジベンゾイルベンゼンを生成すると、418 




チャーである NaN3を添加した実験も行った。試料の DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)、DMSO(10 
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ml)、NaN3の DMSO 溶液(15 mM, 1 ml)を混合した溶液でベースラインを引いた後、暗所で
DPBF の DMSO 溶液(10 ml)、試料の DMSO 溶液(3.0 µM, 1 ml)、NaN3の DMSO(15 mM, 
1 ml)を混合し、以下、一重項酸素発生能評価と同様の方法で実験を行った。 
 
光源は、300 W キセノンランプ MAX-303 朝日分光製を用いた。紫外光のカットは、短波長カ
ットフィルター VIS570 nm φ25 (λ = 570 nm)) 朝日分光製を用いた。 
 
○水溶性試験 
 M(TFPC)-Sugar (約3 µmol)を量り取り、サンプル管に入れた。そこに、純水30 mlを加えて
撹拌した。粉末が全て溶解したのを確認した後、この水溶液から 3 ml 分取して 100 ml 容メス







Mg(TFPC)-SGlc 、 Mg(TFPC)-SMal 、 AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMal 、
TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMal の一重項酸素発生能を評価した。吸光度の測定には、
HITACHI 製 U-2000 型 ダブルビーム分光光度計を用いて行った。 
試料の水溶液(pH = 9 リン酸緩衝溶液, 3.0 µM, 1 ml)とDMSO(11 ml)を混合した溶液でベー
スラインを引いた後、暗所で ADPA の水溶液(pH = 9 リン酸緩衝溶液, 30.0 µM, 10 ml)、試
料の水溶液(pH = 9 リン酸緩衝溶液, 3.0 µM, 1 ml)、pH = 9 リン酸緩衝溶液(1 ml)を混合し
た。この溶液に1分間酸素ガスを通じた後、溶液の吸光度(400 nm)を測定した。その後、酸素
ガスを通じながら、紫外線をカットした光(λ > 570 nm, 75 kW / m2)を 1 分間照射し、再び溶液
の吸光度を測定した。この操作を計 4 分まで繰り返した。ADPA が、一重項酸素と反応すると、
400 nm にあった ADPA の吸収が消失する(Scheme 2-2)。吸光度の減少率の自然対数を光
の照射時間に対してプロットした。 
光源は、300 W キセノンランプ MAX-303 旭分光製を用いた。紫外光のカットは、短波長カッ
















 試料 (Mg(TFPC)-SGlc 、 Mg(TFPC)-SMal 、 AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMal 、
TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMal)の水溶液(3 µM)を石英セルに注入した。紫外可視吸
収スペクトルを測定した後、酸素ガスを通じながら、紫外線をカットした光(λ > 570 nm, 75 kW 
/ m2)を 1 時間照射した。光照射 15 分ごとに吸収スペクトルを測定した。光の照射時間に対し
て、錯体のソーレー帯における吸光度の減少率をプロットした。 
 
○Reactive Red 23 の分解 
 試料 (Mg(TFPC)-SGlc、Mg(TFPC)-SMal、 AlOH(TFPC)-SGlc、 AlOH(TFPC)-SMal、
TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMal)の水溶液(100 µM)を 12 ml、Reactive Red 23(Figure 
2-3)の水溶液(200 µM) 60 ml、純水48 mlを混合した。マイクロバブル発生装置を用いて酸素
ガスを吹き込みながら、光照射(λ > 570 nm, 25 kW / m2)を行った(Figure 2-4)。光照射は 2
時間行い、照射時間 15 分ごとに紫外可視吸収スペクトルを測定した。得られた結果から、




Figure 2-3. Reactive Red 23. 








TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMal)の水溶液(0.5 µmol / 10 ml)を酸素ガスで 1 分間バブリ
ングした。そこに、酢酸エチル(10 ml)とヘキサン(5 ml)の混合溶媒に溶解した 1,5-ナフタレン
ジオールの溶液(1.0 mmol / 15 ml)を 7.5 ml 加えた。バルーンを用いて酸素雰囲気下を保ち
ながら攪拌し、光照射(λ > 570 nm, 75 kW / m2)を行った。反応後、暗所で数分間静置し、有
機層を一部回収した。減圧下で乾固した後、固体を重アセトンに溶解し、1H NMR スペクトル
の測定を行った。1,5-ナフタレンジオールと生成物のジュグロンのシグナルの積分強度比から、
変換率を計算した。1H NMR ((CD3)2CO, (CH3)2CO d = 2.05 ppm), 1,5-ナフタレンジオール: 
6.90 ppm (d, 1H). ジュグロン: 7.06 ppm (q, 1H) 
 











[Mg(TFPC-SAcGlc)] (= Mg(TFPC)-SAcGlc) 
Mg(TFPC)・4DMSO (253.2 mg, 0.24 mmol)と AcGlcSAc(391.7 mg, 0.96 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘキサン = 2 / 1)によって展開した。最も色の濃い青色層を
回収し、減圧下で乾固することで、青紫色の固体を得た。Yield: 402.1 mg, (69 %) 1H NMR 
(399.78 MHz, 298K, CDCl3, CHCl3 = 7.26 ppm): δ (ppm) = 8.49 (2H, t, β-pyrrole H), 8.40 
(2H, d, β-pyrrole H), 8.06 (2H, dd, β-pyrrole H), 5.55 (2H, brs, β-pyrrole H), 5.39–4.90 
(4H, m, Glc H), 4.33–3.98 (4H, m, Glc H), 3.84 (8H, brs, Glc H), 3.62 (2H, brdd, 
α-pyrrolidine H), 2.69 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 2.32-1.76 (2H, m, OAc H), 2.21 (3H, s, 
N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CDCl3, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = 
-127.49 (1F, 3,5-PhF), -128.08 (1F, 3,5-PhF), -128.60 (1F, 3,5-PhF), -128.75 (1F, 
3,5-PhF), -131.06 (4F, 1,5-PhF), -134.81 (2F, 2,6-PhF), -135.09 (4F, 2,6-PhF). Anal. 
Calcd for [Mg(TFPC-SAcGlc)] (C103H91N5O36F16S4Mg): C, 50.88 ; H, 3.77 ; N, 2.88 
Found: C, 50.85 ; H, 3.82 ; N, 2.63 %. MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for 






Mg(TFPC)-SAcGlc(115.5 mg, 0.047 mmol)と CH3ONa(49.2 mg, 0.91 mmol)をジクロロ
メタン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過により回
収した。この粉末を水洗した後、ジクロロメタン / MeOHから再結晶することで、青紫色の固体
を得た。Yield: 72.5 mg (86%) 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 
ppm): δ (ppm) = 8.52 (2H, d, β-pyrrole H), 8.40 (2H, s, β-pyrrole H), 8.16 (2H, d, β-pyrrole 
H), 5.28 (2H, brdd, β-pyrrole H), 5.13 – 5.07 (4H, Glc H), 3.99 – 3.93 (4H, m,Glc H), 3.80 
– 3.74 (4H, m, Glc H), 3.55 – 3.42 (16H, m, Glc H), 3.16 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 2.92 
(2H, brdd, β-pyrrolidine H), 2.32 (2H, s, N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -132.46 (2F, 3,5-PhF), -132.73 (1F, 3,5-PhF), 
-133.02 (1F, 3,5-PhF), -133.87 (4F, 3,5-PhF), -135.74 (2F, 2,6-PhF), -138.18 (4F, 
2,6-PhF), -138.73 (2F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for  [Mg(TFPC-SGlc)] ・ 8H2O 
(C71H77F16N5O28S4Mg): C, 44.81; H, 3.97; N, 3.68  Found: C, 44.81; H, 3.84; N, 3.68%. 
MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C71H60F16N5O20S4Mg+ [M+H]+ 1758.23, Found 1758.34. 





[Mg(TFPC-SAcMan)]・4H2O (= Mg(TFPC)-SAcMan・4H2O) 
Mg(TFPC)・4DMSO (158.7 mg, 0.15 mmol)と AcManSAc(244.5 mg, 0.60 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル (v) / ヘキサン (v) = 2 / 1)によって展開した。最も色の濃い青
色層を回収し、減圧下で乾固することで、青紫色の固体を得た。Yield 143.4 mg, (40 %) 1H 
NMR (399.78 MHz, 298K, CDCl3, CHCl3 = 7.26 ppm): δ (ppm) = 8.44 (2H, s, β-pyrrole H), 
8.34 (2H, s, β-pyrrole H), 8.05-8.04 (2H, d, β-pyrrole H), 5.82~5.41 (33H, m, β-pyrrole H 
+ Man H), 4.73 (4H, brs, Man H), 4.63-4.07 (26H, m, Man H + α-pyrrolidine H), 3.63(2H, 
brs, α-pyrrolidine H), 2.83(4H, s, N-CH3), 2.23-2.06 (96H, m, OAc H + ethyl acetate H) 
19F NMR (376.17 MHz, 298K, CDCl3, CF3COOH = -76.55 ppm): β (ppm) = 
-129.53~-130.28 (5F, 3,5-PhF), -131.73~-131.80 (5F, 3,5-PhF), -134.68 (2F, 1,5-PhF), 
-135.03~-135.23 (5F, 2,6-PhF). Calcd for [Mg(TFPC-SAcMan)] ・ 4H2O 
(C103H99N5O40F16S4Mg): C, 49.42 ; H, 3.99 ; N, 2.80 Found: C, 49.41 ; H, 3.65 ; N, 





(methano (N-methyl)iminomethano)chlorinato)magnesium(II) [Mg(TFPC-SMan)]・8H2O 
(Mg(TFPC)-SMan・8H2O) 
Mg(TFPC)-SAcMan・4H2O (229.4 mg, 0.094 mmol)と CH3ONa(88.8 mg, 1.65 mmol)をジ
クロロメタン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30 分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過に
より回収した。この粉末を水洗した後、ジクロロメタン / MeOH から再結晶することで、青紫色
の固体を得た。Yield: 136.1 mg (82%) 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 
3.31 ppm): δ (ppm) = 8.53 (2H, d, β-pyrrole H), 8.40 (2H, s, β-pyrrole H), 8.18 (2H, t, 
β-pyrrole H), 5.94 – 5.90 (4H, m, Man H), 5.28 (2H, brdd, β-pyrrole H), 4.29 – 4.26 (4H, 
m, Man H), 4.21 – 4.14 (4H, m, Man H), 4.03 – 3.83 (18H, m, Man H + α-pyrrolidine H), 
2.91 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 2.33 (2H, s, N-CH3).  19F NMR (376.17 MHz, 298K, 
CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -132.89 (1F, 3,5-PhF), -133.12 (1F, 
3,5-PhF), -133.40 (1F, 3,5-PhF), -133.44 (4F, 3,5-PhF), -135.08 (2F, 3,5-PhF), -137.58 
(4F, 2,6-PhF) -138.05 (4F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for [Mg(TFPC-SMan)] ・ 4H2O 
(C71H69F16N5O24S4Mg): C, 44.81; H, 3.97; N, 3.68  Found: C, 44.77; H, 3.78; N, 3.66%. 
MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C71H60F16N5O20S4Mg+ [M + H]+ 1758.23, Found 
1758.30. 








Mg(TFPC)・4DMSO (189.5 mg, 0.14 mmol)と AcMalSAc(386.3 mg, 0.56 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル (v) / ヘキサン (v) = 2 / 1)によって展開した。最も色の濃い青
色層を回収し、減圧下で乾固することで、青紫色の固体を得た。Yield 218.6 mg (44 %) 1H 
NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.52-8.40 (2H, m, 
β-pyrrole H), 8.17-8.10 (2H, m, β-pyrrole H), 3.83 (2H, dd, β-pyrrole H), 2.49-1.91 (104H, 
m, Mal H+ β-pyrrole H + CH3COOC2H5 H), 5.70(4H, m, Mal H), 4.33–3.98 (4H, m, Mal H), 
3.84 (8H, brs, Mal H), 3.62 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 2.69 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 
2.32-1.76 (2H, m, OAc H), 2.21 (3H, s, N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -129.77 (2F, 3,5-PhF), -130.47~-130.60 (1F, 
3,5-PhF), -131.37~-131.53 (5F, 3,5-PhF), -133.74~-134.00 (1F, 1,5-PhF), 
-135.26~-136.00 (7F, 1,5-PhF). Anal. Calcd for [Mg(TFPC-SAcMal)] ・ 2H2O 
(C151H159N5O70F16S4Mg): C, 50.09 ; H, 4.43 ; N, 1.93 Found: C, 50.07 ; H, 4.35 ; N, 
2.08 %. MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C151H155N5O68F16S4Mg ([M]+) 3581.73, Found 





[Mg(TFPC-SMal)]・8H2O・CH2Cl2  (= Mg(TFPC)-SMal・8H2O・CH2Cl2) 
Mg(TFPC)-SAcMal(167.5 mg, 0.047 mmol)と CH3ONa(82.5 mg, 1.5 mmol)をジクロロメタ
ン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30 分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過により回収
した。この粉末を純水に溶解し、透析用セルロースチューブを用いて脱塩を行った。その後、
溶液を減圧下で乾固し、ジクロロメタン / MeOH から再結晶することで、青紫色の固体を得た。
Yield: 96.8 mg (86%) 1H NMR (399.78 MHz, 298 K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ 
(ppm) = 8.52 (2H, d, J = 4.8 Hz, β-pyrrole H), 8.40 (2H, s, β-pyrrole H), 8.16 (2H, d, J = 
4.4 Hz, β-pyrrole H), 5.28 (2H, brdd, β-pyrrole H), 5.13–5.07 (4H), 3.99–3.93 (4H), 3.80 – 
3.74 (4H), 3.55-3.42 (16H), 3.16 (2H, brdd, α-pyrrolidine H), 2.92 (2H, brdd, β-pyrrolidine 
H), 2.32 (2H, s, N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 
ppm): δ (ppm) = -132.26 (1F, 3,5-PhF), -132.44 (1F, 3,5-PhF), -132.64 (1F, 3,5-PhF), 
-132.83 (1F, 3,5-PhF), -133.75 (4F, 3,5-PhF), -135.69 (2F, 2,6-PhF), -138.13 (4F, 
2,6-PhF), -138.69 (2F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for [Mg(TFPC-SMal)] ・8H2O ・CH2Cl2 
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(C96H141N5O60Cl2F16S4Mg): C, 43.73; H, 4.47; N, 2.66  Found: C, 43.75; H, 4.24; N, 
2.56%.  
 





[AlOAc(TFPC-SAcGlc)]・2CHCl3 (= AlOAc(TFPC)-SAcGlc・2CHCl3) 
AlOAc(TFPC)・CHCl3 (109 mg, 0.1 mmol)、AcGlcSAc(163 mg, 0.4 mmol)を DMF (30 ml)
に溶解し、ジエチルアミン(2 ml)を加え 3時間攪拌した。溶液を減圧下で乾固し、得られた固体
をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(Silica gel 60, 210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘキサン 
/ 酢酸 = 20 / 3 / 3)で展開した。最も濃い青色層を回収し、減圧下で乾固し、青色粉末を得
た。Yield: 167 mg (67 %). 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): 
 (ppm) = 8.55 (2H, s、β-pyrrole H), 8.45 (2H, s, β-pyrrole H), 8.17 (2H, brd、β-pyrrole H), 
5.34-5.07 (18H, m, β-pyrrole H + GlcH), 4.25 (8H, brs, GlcH), 3.86 (4H, brs, GlcH), 
2.19-1.85 (54H, m, GlcH + α-pyrrolidine H + OAc H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 
298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -128.23~-131.33 (8F, 3,5-PhF), 
-133.49 (6F, 2,6-PhF), -135.99 (2F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for [AlOAc(TFPC-SAcGlc)]・
2CHCl3 (C107H96AlCl6F16N5O38S4): C, 48.63; H, 1.55; N, 5.67 Found: C, 48.86; H, 1.71; N, 
5.56. MALDI-TOF MS (non-matrix) Calcd for C110H97AlF16N5NaO40S4+ 





[AlOH(TFPC-SGlc)]・15H2O (= AlOH(TFPC)-SGlc・15H2O) 
AlOAc(TFPC)-SAcGlc・2CHCl3 (75 mg, 0.03 mmol)、CH3ONa(62 mg, 1.1 mmol)をジクロ




収した。粉末を減圧下で乾燥し、青色粉末を回収した。Yield: 42 mg (78 %). 1H NMR 
(399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.77-8.74 (2H, d, 
β-pyrrole H), 8.62 (2H, s,  β-pyrrole H), 8.39~8.38 (2H, d,  β-pyrrole H), 5.34 (2H, brs, 
Glc H), 5.15~5.12 (4H, m, Glc H), 4.00~3.97 (6H, m, Glc H), 3.76~3.75 (4H, m, Glc H), 
3.16 (2H, brs, α-pyrrolidine H) 2,93 (2H, brs, α-pyrrolidine H), 2.31 (3H, s, N-CH3).  19F 




NMR (376.17 MHz, 298 K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = 
-132.018~-132.678 (4F, 3,5-PhF), -133.466 (4F, 3,5-PhF), -136.178~-136.480 (2F, 
2,6-PhF), -138.937~-139.145 (6F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for [AlOH(TFPC-SGlc)]・15H2O 
(C71H90AlF16N5O36S4): C, 41.62; H, 4.43; N, 3.42 Found: C, 41.56; H, 3.96; N, 3.38. 






[AlOH(TFPC-SAcMan)]・5H2O・3CHCl3 (= AlOAc(TFPC)-SAcMan・5H2O・3CHCl3) 
AlOAc(TFPC)・CHCl3 (109.2 mg, 0.1 mmol)、AcManSAc(163 mg, 0.4 mmol)を DMF(30 
ml)に溶解し、ジエチルアミン(2 ml)を加え 3 時間攪拌した。溶液を減圧下で乾固し、得られた
固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(Silica gel 60, 210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘ
キサン / 酢酸 = 20 / 3 / 3)で展開した。目的の青色成分を回収し、減圧下で乾固した。固
体を少量のクロロホルムに溶解してろ過した後、減圧下で乾固し、青色粉末を回収した。
Yield: 116 mg (46 %). 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ 
(ppm) = 8.91 (2H, s, β-pyrrole H), 8.81 (2H, d, β-pyrrole H), 8.54 (2H, m, β-pyrrole H), 
5.97 (2H, s, Man H), 5.98 – 5.97 (8H, m, Man H), 5.33 – 5.31 (12H, m, Man H + β-pyrrole 
H), 4.30 – 4.01 (12H, m, ManH), 2.17 – 1.87 (54H, m, OAc H + α-pyrrolidine H + 
β-pyrrolidine H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 
ppm): δ (ppm) = -128.87 ~ -129.20 (2F, 3,5-PhF), -120.75 (2F, 3,5-PhF), -131.38 ~ 
-131.66 (4F, 3,5-PhF), -135.34  (2F, 2,6-PhF), -137.27 (2F, 2,6-PhF), -138.17 (4F, 
2,6-PhF). Anal. Calcd for [AlOH(TFPC-SAcMan)] ・ 5H2O ・ 3CHCl3 
(C108H107AlCl9F16N5O43S4): C, 44.10; H, 3.67; N, 2.38 Found: C, 43.59; H, 3.91; N, 2.38. 






[AlOH(TFPC-SMan)]・12H2O (= AlOH(TFPC)-SMan・12H2O) 
AlOAc(TFPC)-SAcMan・5H2O・3CHCl3 (91 mg, 0.04 mmol)、CH3ONa(59 mg, 1.1 mmol)
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過で回収した。粉末を減圧下で乾燥し、青色粉末を回収した。Yield: 58 mg (90 %). 1H NMR 
(399.78 MHz, 298 K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.75~8.73 (4H, d, 
β-pyrrole H), 8.61~8.55 (2H, m, β-pyrrole H) 5.94~5.89 (2H, t, β-pyrrole H), 5.30 (2H, brs, 
β-pyrrole H), 4.24~3.76 (24H, m, Man H), 3.35-3.31 (H, m, Man H), 3.30 (2H, d, 
α-pyrrolidine H), 2.89 (2H, brs, α-pyrrolidine H), 2.27 (3H, s, N-CH3). 19F NMR (376.17 
MHz, 298 K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -132.215~-132.783 (4F, 
3,5-PhF), -133.721 (4F, 3,5-PhF), -135.726 (2F, 2,6-PhF), -138.357~-138.566 (6F, 
2,6-PhF). Anal. Calcd for [AlOH(TFPC-SMan)]・12H2O (C71H84AlF16N5O33S4): C, 42.75; 
H, 4.24; N, 3.51 Found: C, 42.81; H, 3.92; N, 3.48. MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for 






[AlOAc(TFPC-SAcMal)]・2CHCl3・5H2O (= AlOAc(TFPC)-SAcMal・2CHCl3・5H2O) 
AlOAc(TFPC)・CHCl3 (109.2 mg, 0.1 mmol)、AcMalSAc(278 mg, 0.4 mmol)を N,N-ジメチ
ルホルムアミド(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(2 ml)を加え3時間攪拌した。溶液を減圧下で
乾固し、得られた固体をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(Silica gel 60, 210 - 400 mesh, 
酢酸エチル / ヘキサン / 酢酸 = 20 / 3 / 3)で展開した。目的の青色成分を回収し、減圧下
で乾固した。固体を少量のクロロホルムに溶解してろ過した後、減圧下で乾固し、青色粉末を
回収した。Yield: 118 mg (52 %). 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 
ppm): δ (ppm) = 8.92 (2H, s, β-pyrrole H), 8.82 (2H, d, β-pyrrole H), 8.55 (2H, d, β-pyrrole 
H), 5.50 – 5.30 (16H, m, Mal H + β-pyrrole H), 5.09 – 5.05 (4H, m, Mal H), 4.62 (2H, s, 
Mal H), 4.32 – 4.00 (24H, m, Mal H), 2.45 – 1.95 (10H, m, α-pyrrolidine H + β-pyrrolidine 
H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = 
-128.31 ~ -128.66 (1F, 3,5-PhF), -129.32 ~ -129.57 (3F, 3,5-PhF), -131.01 ~ -131.29 (4F, 
3,5-PhF), -135.05 ~ -135.21 (2F, 2,6-PhF), -137.28 ~ -137.31 (2F, 2,6-PhF), -138.22 (4F, 
2,6-PhF). Anal. Calcd for [AlOAc(TFPC-SAcMal)] ・ 2CHCl3 ・ 5H2O 
(C155H170AlCl6F16N5O75S4): C, 46.83; H, 4.31; N, 1.76 Found: C, 46.85; H, 4.47; N, 1.56. 
MALDI-TOF MS (non-matrix) Calcd for C158H162AlF16N5O72S4+ [M+H-OAc+Na+DHB]+ 





[AlOH(TFPC-SMal)]・12H2O・CH2Cl2  (= AlOH(TFPC)-SMal・12H2O・CH2Cl2) 




AlOAc(TFPC)-SAcMal・2CHCl3・5H2O (85 mg, 0.02 mmol)、CH3ONa(43 mg, 0.8 mmol)
をジクロロメタン(30 ml)に溶解し、メタノール(2 ml)を加え、1 時間攪拌した。攪拌後、析出した
沈殿を吸引ろ過で回収し、得られた固体を減圧下で乾燥した。この粉末を純水(40 ml)に溶解
し、透析用セルロースチューブに入れ、純水 1L 中で 8 時間透析した。このとき 1 時間ごとに純
水を交換した。溶液を減圧下で乾固した。少量のメタノールに溶解し、多量のジクロロメタンを
加えることで再結晶した。析出した沈殿を吸引ろ過で回収した。粉末を減圧下で乾燥し、青色
粉末を回収した。Yield: 42 mg (78 %). 1H NMR (399.78 MHz, 298K, CD3OD, CHD2OD = 
3.31 ppm): δ (ppm) = 8.72~8.70 (2H, d, β-pyrrole H), 8.60 (2H, s, β-pyrrole H), 8.38~8.34 
(2H, d, β-pyrrole H), 5.30~5.08 (10H, m, Mal H), 4.17~3.46 (48H, m, Mal H), 3.17~3.16 
(2H, s, α-pyrrolidine H), 2.86 (2H, brs, β-pyrrolidine H), 2.27 (3H, s, N-CH3). 19F NMR 
(376.17 MHz, 298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -131.80~-132.54 (4F, 
3,5-PhF), -133.34 (4F, 3,5-PhF), -136.25 (2F, 2,6-PhF), -138.71 (6F, 2,6-PhF). Anal. 
Calcd for [AlOH(TFPC-SMal)]・12H2O・CH2Cl2 (C96H126AlCl2F16N5O53S4): C, 42.26; H, 
4.66; N, 2.57 Found: C, 42.36; H, 4.22; N, 2.51. 
MALDI-TOF MS (non-matrix) Calcd for C102H104AlF16N5O44S4+ [M-H-OH+DHB]+ 





[TiO(TFPC-SAcGlc)]・CH2Cl2 (= TiO(TFPC)-SAcGlc・CH2Cl2) 
TiO(TFPC)･3DMSO (104.17 mg, 0.095 mmol)と AcGlcSAc(155.24 mg, 0.38 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(Silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘキサン = 2 / 1)で展開した。最も濃い青色層を回収し、減
圧下で乾固し、青色粉末を得た。Yield: 156.8 mg, (67 %) 1H NMR (399.78 MHz, 298K, 
CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.80 (2H, s, β-pyrrole H), 8.62 (2H, d, β-pyrrole 
H), 8.27–8.22 (2H, m, β-pyrrole H), 5.96 (4H, s, Glc H), 5.70 (4H, d, Glc H), 5.46 (12H, d, 
Glc H + β-pyrrole H), 4.63(4H, m, Glc H), 4.39–4.25 (8H, m, Glc H), 2.36–1.95 (54H, s, 
OAc H + α-pyrrolidine H + β-pyrrolidine H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, 
CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -131.49~-131.68 (4F, 3,5-PhF), 
-132.15~-132.86 (4F, 3,5-PhF), -134.81 (2F, 2,6-PhF), -136.68 (2F, 2,6-PhF), 
-137.70~-137.77 (4F, 2,6-PhF).   Anal. Calcd for [TiO(TFPC-SAcGlc)] ・ CH2Cl2 
(C104H93TiCl2F16N5O37S4): C, 48.87; H, 3.67; N, 2.74 Found: C, 48.91; H, 3.60; N, 2.76. 
MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C110H97N5O40F16S4Ti ([M-O+DHB]+) 2607.38, Found 
2607.51. 
oxo-(5,10,15,20-tetrakis(4-(β-D-glucopyranosylthio)-2,3,5,6-tetrafluorophenyl)-2,3- 





TiO(TFPC)-SAcGlc・CH2Cl2 (156.6 mg, 0.063 mmol)と CH3ONa(70 mg, 1.3 mmol)をジク
ロロメタン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30 分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過によ
り回収した。この粉末を水洗した後、ジクロロメタン  / MeOH から再結晶することで、
TiO(TFPC)-SGlc を青紫色の固体として得た。Yield: 98.8 mg (87%) 1H NMR (399.78 MHz, 
298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.86–8.85 (2H, d, β-pyrrole H), 8.76–
8.73 (2H, d, β-pyrrole H), 8.51–8.47 (2H, m, β-pyrrole H), 5.15–5.13 (2H, brd, β-pyrrole 
H), 4.10–3.92 (8H, m, Glc H), 3.76–3.72 (8H, m,Glc H), 3.67–3.60 (2H, m, Glc H), 3.51–
3.41 (26H, m, Glc H), 3.14–3.13 (2H, m, α-pyrrolidine H), 2.95–2.86 (2H, m, β-pyrrolidine 
H), 2.34 (3H, s, N-CH3), 2.27–2.26 (1H, d, N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -131.64~-132.64 (4F, 3,5-PhF), -133.14~-133.42 
(4F, 3,5-PhF), -136.38 (1F, 2,6-PhF), -137.87~-139.192 (7F, 2,6-PhF). Anal. Calcd for 
[TiO(TFPC-SGlc)]・9H2O (C71H77TiF16N5O30S4): C, 43.50; H, 3.96; N, 3.57 Found: C, 
43.50; H, 3.74; N, 3.38.  






[TiO(TFPC-SAcMan)]・CH2Cl2  (TiO(TFPC)-SAcMan・CH2Cl2) 
TiO(TFPC)･3DMSO (73.2 mg, 0.067 mmol)と AcManSAc(108.6 mg, 0.27 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘキサン = 2 / 1) で展開した。最も濃い青色層を回収し、減
圧下で乾固し、青色粉末を得た。Yield : 80.0 mg, (48 %) 1H NMR (399.78 MHz, 298K, 
CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.91 (2H, s, β-pyrrole H), 8.81 (2H, d, β-pyrrole 
H), 8.54 (2H, m, β-pyrrole H), 5.97 (2H, s, Man H), 5.98–5.97 (8H, m, Man H), 5.33–5.31 
(12H, m, Man H + β-pyrrole H), 4.30–4.01 (12H, m, Man H), 2.17–1.87 (54H, m, OAc H + 
α-pyrrolidine H + β-pyrrolidine H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.05 ppm): δ (ppm) = -128.87~-129.20 (2F, 3,5-PhF), -120.75 (2F, 
3,5-PhF), -131.38~-131.66 (4F, 3,5-PhF), -135.34  (2F, 2,6-PhF), -137.27 (2F, 2,6-PhF), 
-138.17 (4F, 2,6-PhF). Calcd for [TiO(TFPC-SAcMan)]・CH2Cl2 
(C104H93TiCl2F16N5O37S4): C, 48.87; H, 3.67; N, 2.74 Found: C, 48.81; H, 3.30; N, 2.70. 
MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C110H97N5O40F16S4Ti ([M-O-H+DHB]+) 2607.38, Found 
2606.55. 







[TiO(TFPC-SMan)]・8H2O・CH2Cl2 (= TiO(TFPC)-SMan・8H2O・CH2Cl2) 
TiO(TFPC)-SAcMan・CH2Cl2 (117.0 mg, 0.047 mmol)と CH3ONa(50 mg, 1.65 mmol)を
ジクロロメタン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30 分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過
により回収した。この粉末を水洗した後、ジクロロメタン / MeOH から再結晶することで、
TiO(TFPC)-SMan を青紫色の固体として得た。Yield: 48.0 mg (57%) 1H NMR (399.78 MHz, 
298K, CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.88 (2H, d, β-pyrrole H), 8.77–8.75 (2H, 
d, β-pyrrole H), 8.54–8.48 (2H, m, β-pyrrole H), 5.97 (8H, s, Man H), 5.56–5.50 (4H, m, 
Man H), 5.39 (2H, m, β-pyrrole H), 4.62 (4H, m, Man H), 4.25 (4H, m, Man H), 4.17–4.13 
(4H, m, Man H), 4.02–3.93 (8H, m, Man H), 3.84–3.76 (12H, s, Man H), 2.66 (2H, s, 
α-pyrrolidine H), 2.33 (2H, s, β-pyrrolidine H), 2.25 (3H, s, N-CH3). 19F NMR (376.17 
MHz, 298K, CD3OD, CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -128.87~-129.20 (2F, 3,5-PhF), 
-120.75 (2F, 3,5-PhF), -131.38~-131.66 (4F, 3,5-PhF), -135.34  (2F, 2,6-PhF), -137.27 
(2F, 2,6-PhF), -138.17 (4F, 2,6-PhF).Calcd for [TiO(TFPC-SMan)] ・ 8H2O ・ CH2Cl2 
(C72H77TiCl2F16N5O29S4): C, 42.99; H, 3.81; N, 3.43 Found: C, 42.66; H, 3.48; N, 3.50. 







[TiO(TFPC-SAcMal)]・2CH2Cl2 (= TiO(TFPC)-SAcMal・2CH2Cl2) 
TiO(TFPC)･3DMSO (148.2 mg, 0.14 mmol)と AcMalSAc(376.4 mg, 0.54 mmol)を
DMF(30 ml)に溶解し、ジエチルアミン(1.5 ml, 14.6 mmol)を加えて 1 時間攪拌した。反応溶
液を減圧下で乾固した。得られた組成生物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(silica gel 60, 
210 - 400 mesh, 酢酸エチル / ヘキサン = 2 / 1) で展開した。最も濃い青色層を回収し、減
圧下で乾固し、青色粉末を得た。Yield 383.7 mg (78 %) 1H NMR (399.78 MHz, 298K, 
CD3OD, CHD2OD = 3.31 ppm): δ (ppm) = 8.92 (2H, s, β-pyrrole H), 8.82 (2H, d, β-pyrrole 
H), 8.55 (2H, d, β-pyrrole H), 5.50–5.30 (16H, m, Mal H + β-pyrrole H), 5.09–5.05 (4H, m, 
Mal H), 4.62 (2H, s, Man H), 4.32–4.00 (24H, m, Man H), 2.45–1.95 (10H, m, 
α-pyrrolidine H + β-pyrrolidine H + N-CH3). 19F NMR (376.17 MHz, 298K, CD3OD, 
CF3COOH = -76.55 ppm): δ (ppm) = -128.31~-128.66 (1F, 3,5-PhF), -129.32~-129.57 
(3F, 3,5-PhF), -131.01~-131.29 (4F, 3,5-PhF), -135.05~-135.21 (2F, 2,6-PhF), 
-137.28~-137.31 (2F, 2,6-PhF), -138.22 (4F, 2,6-PhF). Calcd for [TiO(TFPC-SAcMal)]・
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2CH2Cl2 (C153H159TiCl4F16N5O69S4): C, 48.44; H, 4.22; N, 1.85 Found: C, 48.63; H, 4.53; 
N, 1.52. MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C158H161F16N5O72S4TiNa+ [M-O+DHB+Na]+ 
3782.71, Found 3782.853.  
oxo-(5,10,15,20-tetrakis(4-(α-D-glucopyranosyl)-(1→4)-(β-D-glucopyranosylthio)-2,3,5, 
6-tetrafluorophenyl)-2,3-(methano(N-methyl)iminomethano)chlorinato)titanium(IV) 
[TiO(TFPC-SMal)]・12H2O・2CH2Cl2  (= TiO(TFPC)-SMal・12H2O・2CH2Cl2) 
TiO(TFPC)-SAcMal・2CH2Cl2 (152.7 mg, 0.042 mmol)と CH3ONa(36 mg, 0.67 mmol)を
ジクロロメタン(30 ml) / MeOH(5 ml)中で 30 分間撹拌した。反応後、析出した粉末を吸引ろ過
により回収した。この粉末を純水に溶解し、透析用セルロースチューブを用いて脱塩を行った。
その後、溶液を減圧下で乾固し、ジクロロメタン  / MeOH から再結晶することで、
TiO(TFPC)-SMal を青紫色の固体として得た。Yield: 59.3 mg (58%) 1H NMR (399.78 MHz, 
CD3OD = 3.34 ppm): δ (ppm) = 8.87–8.86 (2H, d, β-pyrrole H), 8.76–8.73 (2H, d, 
β-pyrrole H), 8.55–8.48 (2H, m, β-pyrrole H), 5.41 (2H, s, β-pyrrole H), 5.26 (4H, brd, Mal 
H), 5.15–5.03 (10H, m, Mal H), 4.62 (6H, bs, Mal H), 4.01–3.30 (24H, m, Mal H), 2.34 
(2H, s, α-pyrrolidine H), 2.26 (2H, s, β-pyrrolidine H), 2.18–1.90 (3H, d, N-CH3). 19F NMR 
(376.17 MHz, CD3OD, CF3COOH = -76.05 ppm): δ (ppm) = -131.32~-131.72 (2F, 
3,5-PhF), -132.04~-132.13 (2F, 3,5-PhF), -132.99~-133.13 (4F, 3,5-PhF), 
-136.09~-136.45 (2F, 2,6-PhF), -138.24 (2F, 2,6-PhF), -138.60 (1F, 2,6-PhF) , 
-139.04~-139.11 (3F, 2,6-PhF). Calcd for [TiO(TFPC-SMal)] ・ 12H2O ・ 2CH2Cl2 
(C97H127TiCl4F16N5O53S4): C, 41.12; H, 4.52; N, 2.47 Found: C, 41.02; H, 4.31; N, 2.33. 
MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for C102H105F16N5O44 S4TiNa+ [M-O-H+DHB]+ 2606.41, 
















ドを取り除いた。錯体の生成は 1H NMR、19F NMR スペクトルの測定結果、MALDI-TOF MS
と CHN 元素分析の結果から確認した。 
 











450 nm より長波長側のスペクトルは、見やすくするために値を 5 倍して記載している。 
 
 
Figure 2-5. Electronic spectra of Mg(TFPC)-SGlc, Mg(TFPC)-SMan, Mg(TFPC)-SMal 
and Mg(TFPC). 
 














Figure2-6 に 、 DMSO 中 に お け る AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMan 、
AlOH(TFPC)-SMal の紫外可視吸収スペクトルを示した。比較として、AlOAc(TFPC)のスペ




Figure2-6. Electronic spectra of AlOH(TFPC)-SGlc, AlOH(TFPC)-SMan , 
AlOH(TFPC)-SMal and AlOAc(TFPC).  
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Figure2-7 に 、 DMSO 中 に お け る TiO(TFPC)-SGlc 、 TiO(TFPC)-SMan 、
TiO(TFPC)-SMal の紫外可視吸収スペクトルを示した。比較として、TiO(TFPC)のスペクトル






















【2.2.3 DMSO 中における一重項酸素発生能】 
Mg(TFPC)-SGlc、Mg(TFPC)-SMan、Mg(TFPC)-SMal、Mg(TFPC)の DMSO 中におけ
る一重項酸素発生能の評価実験を行った結果、Figure 2-8 に示したプロットを得た。 
 
 
Figure 2-8 Plots of In(A/A0) vs. Light irradiation time. 
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AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMan 、 AlOH(TFPC)-SMal 、 AlOAc(TFPC) の



























ける一重項酸素発生能の評価実験を行った結果、Figure 2-10 に示したプロットを得た。 
 
 
Figure 2-10 Plots of In(A/A0) vs. Light irradiation time. 
 
 TiO(TFPC)-SGlc、TiO(TFPC)-SMan、TiO(TFPC)-SMalはDMSO中で、高い一重項酸
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 Table 2-1に、H2TFPCの一重項酸素発生能を 1としたときの、糖連結軽金属 TFPC錯体の
相対的な一重項酸素発生能をまとめた。比較として、Mg(TFPC)、AlOAc(TFPC)、
TiO(TFPC)と先行研究において行われた、Zn、Pd、Pt 錯体のデータ 6)も示した。 
 




Mg(TFPC) Mg(TFPC)-SGlc Mg(TFPC)-SMan Mg(TFPC)-SMal 
1.3 1.8 2.0 1.6 
 
AlOAc(TFPC) AlOH(TFPC)-SGlc AlOH(TFPC)-SMan AlOH(TFPC)-SMal 
1.8 1.6 1.7 1.9 
 
TiO(TFPC) TiO(TFPC)-SGlc TiO(TFPC)-SMan TiO(TFPC)-SMal 
2.6 2.8 2.6 2.5 
 
Zn(TFPC) Zn(TFPC)-SGlc Zn(TFPC)-SMan Zn(TFPC)-SMal 
2.8 2.8 ------ 2.7 
 
Pd(TFPC) Pd(TFPC)-SGlc Pd(TFPC)-SMan Pd(TFPC)-SMal 
2.8 2.4 2.4 2.4 
 
Pt(TFPC) Pt(TFPC)-SGlc Pt(TFPC)-SMan Pt(TFPC)-SMal 
2.2 2.3 2.2 2.3 
 














Figure 2-11 に 、 DMSO 中 に お け る Mg(TFPC)-SGlc 、 Mg(TFPC)-SMan 、
Mg(TFPC)-SMal の蛍光スペクトルを示した。比較として、Mg(TFPC)のスペクトルを並べて示
した。 
また、MeOH 中における絶対蛍光量子収率の測定を行った結果を、Table 2-2 に示した。 
 
 
Figure 2-11 Fluorescence spectra of Mg(TFPC)-SGlc, Mg(TFPC)-SMan, 
Mg(TFPC)-SMal and Mg(TFPC). 
 
Table 2-2  Absolute quantum yields of fluorescence. 
 Mg(TFPC) Mg(TFPC)-SGlc Mg(TFPC)-SMan Mg(TFPC)-SMal 
蛍光量子収率(φ) 0.20 0.20 0.19 0.21 
 
 Mg(TFPC)-SGlc、Mg(TFPC)-SMan、Mg(TFPC)-SMalはDMSO中で強い蛍光を示した。 










低い一重項酸素発生能をもつ Mg(TFPC)-SMal の蛍光が最も強くなった。 
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Figure 2-12 に 、 DMSO 中 にお け る AlOH(TFPC)-SGlc 、 AlOH(TFPC)-SMan 、
AlOH(TFPC)-SMal、AlOAc(TFPC)の蛍光スペクトルを示した。比較として、AlOAc(TFPC)
のスペクトルを並べて示した。 
また、MeOH 中における絶対蛍光量子収率の測定を行った結果を、Table 2-3 に示した。 
 
 
Figure 2-12  Fluorescence spectra of AlOH(TFPC)-SGlc, AlOH(TFPC)-SMan , 
AlOH(TFPC)-SMal and AlOAc(TFPC). 
 








蛍光量子収率(φ) 0.13 0.18 0.16 0.13 
 
 Al 錯体は、それぞれに異なる強度の蛍光を示し、最も強い蛍光を示す AlOH(TFPC)-SMal












Figure 2-13 に 、 DMSO 中 に お け る TiO(TFPC)-SGlc 、 TiO(TFPC)-SMan 、
TiO(TFPC)-SMal の蛍光スペクトルを示した。比較として、TiO(TFPC)のスペクトルを並べて
示した。 
また、MeOH 中における絶対蛍光量子収率の測定を行った結果を、Table 2-4 に示した。 
 
 
Figure 2-13 Fluorescence spectra of TiO(TFPC)-SGlc, TiO(TFPC)-SMan, 
TiO(TFPC)-SMal and TiO(TFPC). 
 
Table 2-4.  Absolute quantum yields of fluorescence. 
 TiO(TFPC) TiO(TFPC)-SGlc TiO(TFPC)-SMan TiO(TFPC)-SMal 













 Table 2-5 に、化合物ごとの水への溶解度を算出した値をまとめた。 
 









Mg(TFPC)-SGlc 421,  627 252860,  43830 155 
Mg(TFPC)-SMan 421,  620 ------ ※10 
Mg(TFPC)-SMal 423,  621 275370,  31350 highly soluble (>20000) 
AlOH(TFPC)-SGlc 412,  620 318620,  38610 800 
AlOH(TFPC)-SMan 413,  620 280670,  35600 100 
AlOH(TFPC)-SMal 412,  620 311680,  36670 highly soluble (>20000) 
TiO(TFPC)-SGlc 424,  628 155030,  22650 highly soluble (>5000) 
TiO(TFPC)-SMan 424,  629 ------ ※50 
TiO(TFPC)-SMal 426,  630 193560,  29500 highly soluble (>20000) 


















































 ADPA を用いた水中における一重項酸素発生能の評価実験を行い、Figure 2-16 に示した
プロットを得た。 
 































なく、どちらも 1 時間で約 30％分解した。AlOH(TFPC)-SGlc と AlOH(TFPC)-SMal とを比較
すると、AlOH(TFPC)-SGlc のほうが 10%程度分解が抑えられていることが明らかになった。 
TiO(TFPC)-SGlc と TiO(TFPC)-SMal はどちらも光照射による分解がほとんど起こらなかっ
た。 
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過去に Ti ポルフィリン錯体と過酸化水素の反応が報告されている。7) その反応では、
Scheme 2-5 のように、ポルフィリン骨格の中心にある TiO と過酸化水素が反応することで、
ペルオキソ Ti 錯体が生成し、そこに光照射すると一重項酸素を発生して元の TiO 錯体に戻る
(Scheme 2-5)。この反応が、本実験の場合にも起こるために TiO(TFPC)-SGlc と
TiO(TFPC)-SMal が安定化しているのだと考えられる。 
 











【2.2.8 Reactive Red 23 の分解】 
 M(TFPC)-Sugar 存在下で、Reactive Red 23 の水溶液に光照射を行うと、Figure 2-18 に
示したように Reactive Red 23 と M(TFPC)-Sugar の吸光度が減少する。Figure 2-19 に、光
照射を 2 時間行った結果を示した。縦軸には光照射に伴う錯体の分解率、横軸に Reactive 
Red 23 の分解率を示した。また、各プロットは、光照射 15 分間ごとの測定結果である。 
 
 
Figure 2-18. Decomposition of Reactive Red under light irradiation. 
 
 
Figure 2-19.  Decomposition of Reactive Red 23. 
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Figure 2-19において、よりReactive Red 23を分解して、錯体の分解が起こらないものが、
最も効率よく Reactive Red 23 を分解したことになる。つまり、TiO(TFPC)-SGlc と
TiO(TFPC)-SMal が最も効率よく Reactive Red 23 を分解したことになる。TiO(TFPC)-SGlc
と TiO(TFPC)-SMal は、水中における一重項酸素発生能はそれほど高くなかったが、光照射
下で非常に安定だったため、Reactive Red 23 を効率よく分解できたのだと考えられる。 
Mg(TFPC)-SGlc と Mg(TFPC)-SMal は、一重項酸素発生能と安定性にほとんど差がないが、
Reactive Red 23 の分解は Mg(TFPC)-SGlc のほうが 2％多く進行した。しかし、この差は、
有意な差でなく誤差の範囲内だと考えている。AlOH(TFPC)-SGlc と AlOH(TFPC)-SMal の
場合は、AlOH(TFPC)-SGlc のほうが一重項酸素発生能も安定性も高いため、より効率的に
Reactive Red 23 を分解した。Pd(TFPC)-SMal と Pd(TFPC)-SMal は同程度の Reactive 
Red 23を分解したが、錯体の分解率に大きな差が出た。錯体のみの場合には、どちらの安定
性も大きな差はなかったが、Reactive Red 23 の存在下では、Pt(TFPC)-SMal のほうが安定
であった。 
 
Mg(TFPC)-SGlc と Mg(TFPC)-SMal というように、同じ金属種で比較する場合には、一重項
酸素発生能と安定性から、Reactive Red 23 の分解効率がある程度説明できる。しかし、例え
ば、Pd(TFPC)-SMal と Pd(TFPC)-SMal 自身の分解率の差や、Mg(TFPC)-SGlc と
AlOH(TFPC)-SGlc の安定性や Reactive Red 23 の分解効率の差は、説明できない。反応



























Scheme 2-6. Photooxygenation of 1,5-dihydroxynaphthalene 
 
まず、反応時間 1 時間のときの結果を Table 2-6 に示した。 
 
Table 2-6.  Photooxygenation of 1,5-dihydroxynaphthalene 
Catalyst Time (h) Yield (%) TON 
Mg(TFPC)-SGlc 1 39 390 
AlOH(TFPC)-SGlc 1 28 280 
TiO(TFPC)-SGlc 1 19 190 
Mg(TFPC)-SMal 1 23 230 
AlOH(TFPC)-SMal 1 24 240 
TiO(TFPC)-SMal 1 22 220 
Pd(TFPC)-SMal 1 19 190 
Pt(TFPC)-SMal 1 21 210 
Mg(TFPC)-SGlc+NaN3 1 1 10 
 
反応時間 1 時間のとき、Mg(TFPC)-SGlc を触媒として用いた場合に最も多くの 1,5-ナフタレ
ンジオールをジュグロンへと変換した。そのときのジュグロンの収率は 39%であり、TON は
390 であった。  
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行った。その結果を Table2-7 に示した。 
 
Table 2-7.  Photooxygenation of 1,5-dihydroxynaphthalene 
Catalyst Time (h) Yield (%) TON 
Mg(TFPC)-SGlc 3 60 600 
AlOH(TFPC)-SGlc 3 77 770 
TiO(TFPC)-SGlc 3 48 480 
Mg(TFPC)-SMal 3 53 530 
AlOH(TFPC)-SMal 3 58 580 
TiO(TFPC)-SMal 3 43 430 
Pd(TFPC)-SMal 3 33 330 
Pt(TFPC)-SMal 3 34 340 
 
  




反応時間 3 時間の場合には、AlOH(TFPC)-SGlc を触媒に用いると最も高い収率でジュグ
ロンを得た。そのとき、ジュグロンの収率は 77％であり、TON は 770 であった。
AlOH(TFPC)-SMal の場合は 58％であった。AlOH(TFPC)-SGlc を用いた場合のほうが収
率が高くなったのは、AlOH(TFPC)-SGlc のほうが一重項酸素発生能が高く、光照射下で安
定であるためと考えられる。 
また、反応時間が 1 時間のときは AlOH(TFPC)-SGlc よりも Mg(TFPC)-SGlc を用いたほう
が収率が高いが、反応時間3時間では逆転している。これも、AlOH(TFPC)-SGlcのほうが安
定なため、反応時間が長いときには Mg(TFPC)-SGlc よりも AlOH(TFPC)-SGlc を用いたほ
うが収率が高くなったと考えられる。 
 








 Pd(TFPC)-SMal と Pt(TFPC)-SMal は、ジュグロンの収率はどちらも 30％程度であった。こ
れは、Pd(TFPC)-SMal と Pt(TFPC)-SMal が光照射下での安定性が低いため、錯体の分解
が速く、一重項酸素の発生が起こりにくくなっているためと考えられる。 
 
なお、反応時間 3 時間以降では、不純物のピークが 1H NMR スペクトルにおいて観測される
ため、3 時間以降は反応を行っていない。 
 
次に、反応時間 3 時間のときに最もジュグロンの収率が高くなった、AlOH(TFPC)-SGlc を
用いて、触媒の再利用が可能であるかを確かめた。その結果を Table2-8 に示した。 
 
Table 2-8. Catalyst recycling. 
Nomber of times Catalyst Time (h) Yield (%) TON 
1 AlOH(TFPC)-SGlc 3 79 790 
2 AlOH(TFPC)-SGlc 3 74 740 
3 AlOH(TFPC)-SGlc 3 61 610 
 
  














 糖連結フッ素化クロリン誘導体を配位子とする軽金属錯体(M(TFPC)-Sugar, M = Mg, 
AlOH, TiO)の合成に成功した。M(TFPC)-Sugar は DMSO 中で高い一重項酸素発生能を示










TiO(TFPC)-SGlc と TiO(TFPC)-SMal はほとんど分解しなかった。 
 M(TFPC)-Sugarを用いて、Reactive Red 23の一重項酸素による分解と、1,5-ナフタレンジ
オールの光酸素化を行った。その結果 Reactive Red 23 は、M(TFPC)-Sugar 存在下で、光
照射を行うと、一重項酸素によって分解することが明らかになった。化合物ごとの Reactive 
Red 23 の分解効率を比較すると、TiO(TFPC)-SGlc と TiO(TFPC)-SMal が最も効率よく
Reactive Red 23 を分解した。Reactive Red 23 の分解効率は、錯体の一重項酸素発生能と
























1)  K. Moriwaki, T. Sawada, M. Akiyama, A. Ikeda, J. Kikuchi, T. Matsumura, S. Yano, H, 
Kataoka, M. Inoue and H. Akashi, “Synthesis and photophysical properties of 
S-mannnosylated chlorins and its effect on photocytotoxicity in HeLa cells”,  Bull. Chem. 
Soc. Japan, 2018, in press. 
2)  C. S. Hudson and J. K. Dale, “THE ISOMERIC PENTACETATES OF MANNOSE”, J. 
Am. Chem. Soc., 1915, 37 (5), 1280 – 1282. 
3) J. Defaye, H. Driguez, E. Ohleyer, C. Orgeret and C. Viet, “Stereoselective syntheses 
of 1,2-trans-related 1-thioglycoses”, Carbohydrate Research, 1984, 130 (15), 317 – 321. 
4)  K. Matsuo, H. Nakagawa, Y. Adachi, E. Kameda, K. Aizawa, H. Tsumoto, T. Suzuki, 
N. Miyata, “Photoinduced Upregulation of Calcitonin Gene-Related Peptide in A549 
Cells through HNO Release from a Hydrophilic Photocontollable HNO Donor”, Chem. 
Pharm. Bull., 2012, 60, 8, 1055-1062. 
5)   E. Gandin, Y. Lion, A. V. Vorst, “QUANTUM YIELD OF SINGLET OXYGEN 
PRODUCTION BY XANTHEME DERIVATIVES”, Photochemistry and Photobiology, 
1983, 37, 3, 271-278 
6)  森脇和弘、学位論文(岡山理科大学)、”光機能性フッ素化クロリン誘導体とその金属錯体
の研究”、2014. 
7) A. L. Sobolewski and W. Domcke, “Photoinduced water splitting with oxotitanium 




















































を用いたスチレンの還元的酸素付加反応を行った。1) 先行研究では Co ポルフィリン錯体の
溶解性が乏しく、ジクロロメタン中で反応が行われていたが、Co(TFPC)を用いた場合、より環
境負荷の低いメタノールやアセトニトリル中で反応を行えた。また、[Co(TFPC-SMal)] (= 
Co(TFPC)-SMal)を合成することで、pH を 12 に調製することが必要であるが、水系で同様の
反応が行えた。 
 本章では、Co(TFPC)の触媒反応を参考にし、新しく H2TFPC を配位子とする Fe 錯体

























Figure 3-1. FeCl(TFPC) 
 









特に記述がない溶媒に関しては、試薬 1 級(ナカライテスク製)を用いた。 
 
・合成に使用した試薬 
塩化第一鉄(四水和物) (FeCl2・4H2O ＞99%)は Aldrich 製を用いた。シリカゲル 60(粒形: 
230 - 400 mesh)は MERCK 製を用いた。 
 
・質量分析に使用した試薬 
 ポリエチレングリコール（polyethylene glycol; PEG）はナカライテスク製を用いた。ゲンチ




触媒の担持に用いたシリカゲル 60(粒形: 63 - 200 mesh)は MERCK 製を用いた。NMR 測定





FeCl(TFPC)の結晶を溶液から取り出した後、素早く Fomblin で保護し、Micro Mesh(25 ミ
クロン, 0.3 mmφ, HAMPTON RESEARCH 社製)に固定した。測定は Rigaku 社製、CCD 単
結晶自動 X 線構造解析装置 Saturn 724 を用いて行った。測定中は吹付低温装置を用いて、
結晶を-180.0℃に保った。吸収補正は ABSCOR を用いて行った。構造解析は直接法
(SHELIX97)を用いて初期構造を決定した後、Full matrix 最小二乗法と D 合成を繰り返し、原
子位置を決定した。水素原子は、幾何学的計算(C-H 0.95 Å)によりその位置を決定した後、
riding model(水素原子が結合している炭素原子に対して、Uiso(H) = 1.2Ueq )を用いて原子位
置の最適化を行った。最終的に行った D 合成の結果から、化学的意味のあるピークは発見さ
れなかった。すべての計算は Program package Crystal Structure 4.0.2 を用いて行った。 
 
 
○MALDI –TOF MS 
 MALDI –TOF MS は、Bruker Daltonics 製 autoflex speed TOF/TOF を用いて測定を行っ









紫外可視吸収スペクトルの測定は HITACHI 製 U-2000 型分光光度計を用いて行った。
FeCl(TFPC)をいくつかの溶媒に溶解し、340~700 nm のスペクトルを測定した。 
 
○触媒活性 
 ・MeOH 中におけるスチレンの還元的酸素付加反応 
 
20 ml 容サンプル管に、スチレン(1 mmol)と触媒量の FeCl(TFPC)を入れ、そこに MeOH(5 
ml)を加えた。1 分間、酸素ガスを通じた後、水素化ホウ素ナトリウムの MeOH 溶液(1 
mmol/2.5 ml)を約0.5 ml加えた。バルーンを用いて酸素雰囲気下を保ち、1時間ごとに、水素
化ホウ素ナトリウムの溶液を 0.5 ml ずつ加えて攪拌した。 
反応開始から、1 時間、5 時間後の 1H NMR スペクトルを測定し、ケミカルシフトと積分強度比
から、生成物の種類と収率を算出した。 
 
 ・シリカゲル担持 FeCl(TFPC)の作製 
シリカゲル担持 FeCl(TFPC)は、文献に書かれた担持方法を参考にして作成した。6) 
FeCl(TFPC) (6 µmol)をジエチルエーテル(30 ml)に溶解した(200 µM)。この溶液をフラスコに
入れ、そこにクロマトグラフィー用のシリカゲル(シリカゲル 60 63 – 200 mesh)を 1 g 加え、懸
濁した。ロータリーエバポレーターを用いて、減圧下で乾固した。得られた粉末を純水で洗浄し、
減圧下で乾燥した(6 µmol / 1 g silica gel)。 
 
 ・シリカゲル担持 FeCl(TFPC)を用いた不均一系における触媒反応 
20 ml 容サンプル管に、FeCl(TFPC)担持シリカゲル(6 µmol / 1 g)100 mg を入れ、純水 5 ml
を加えた。そこにスチレン(1 mmol)を加えた。1 分間、酸素ガスを通じた後、スチレンの還元剤
として働く水素化ホウ素ナトリウムの水溶液(1 mmol/2.5 ml)を約 0.5 ml 加えた。バルーンを
用いて酸素雰囲気下を保ちながら、1 時間ごとに水素化ホウ素ナトリウムの溶液を 0.5 ml ず
つ加えて 5 時間攪拌した。 








hlorinato)iron(III) [FeCl(TFPC)] (= FeCl(TFPC)) 
H2TFPC (507.0 mg, 0.49 mmol)と FeCl2･4H2O(517.5 mg, 2.6 mmol)に酢酸(30 ml)と酢





トグラフィー(シリカゲル 60 230 ~ 400 mesh クロロホルム / メタノール / 酢酸 = 18 / 1 / 1)
で展開した。最も濃い緑色の層を回収し、減圧下で乾固、黒緑色粉末を得た。この粉末を少量
のアセトンに溶解し、そこに純水を加えて析出した粉末をろ過によって回収し、減圧乾燥した。
Yield: 523.9 mg (95%)  Anal. Calcd for [FeCl(TFPC)] (C47H15N5F20FeCl): C, 50.45; H, 
1.17; N, 6.26 Found: C, 50.48; H, 1.78; N, 6.81%. MALDI-TOF MS (DHB) Calcd for 
















Scheme 3-2.  Preparation of FeCl(TFPC) 
 
 






【3.2.2 X 線構造解析】 
FeCl(TFPC)･C6H14 
FeCl(TFPC)の ORTEP 図を Figure 3-2 に、結晶学的データおよび構造精密化のパラメー









Figure 3-2. ORTEP drawing of FeCl(TFPC) at the 50% ellipsoid level. 
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Figure 3-3. Crystal Structure of FeCl(TFPC). 
  
compound  FeCl(TFPC)･C6H14 
empirical formula C53H29F20N5FeCl 
formula weight  1207.11 
crystal system  orthorhombic 
space group  Pnma (#62) 
a (Å)   10.387(3) 
b (Å)   16.066(5) 
c (Å)   27.634(8) 
V (Å3)   4611(3) 
Z   4 
T (K)           93 
R1(I＞2.00σ(I))  0.0705 
R; wR2(all data) 0.0718, 0.1716 





FeCl(TFPC)をいくつかの溶媒に溶解したときの吸収スペクトルを Figure 3-4 示した。 
その結果 FeCl(TFPC)の紫外可視吸収スペクトルは溶媒依存性を示すこと明らかになった。
特に、THF に溶解した場合に大きくスペクトルが変化する。そのとき、溶液の色も THF 中では




Figure 3-4. Solvent dependence of electronic spectra. 
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また、FeCl(TFPC)の THF 溶液を乾固して得られる固体は、Figure 3-7 のような緑色である。
このことから、THF 中では、FeCl(TFPC)に対して THF が配位しており、乾固した後の固体状
態では、THF が解離していると考えられる。 
 
Figure 3-7. A green solid obtained by evaporation of THF solvent 
 




Figure 3-8.  Electronic spectra of FeCl(TFPC) in THF. 



















Figure 3-10. Electronic spectra of FeCl(TFPC) in CHCl3. 




素によって架橋した錯体[(TFPP)Fe]2 7)のスペクトル(Figure 3-11)との比較を行った。 
 
 
Figure 3-11. Electronic spectra of FeCl(TFPP) and [(TFPP)Fe]2O. 
 





 また、THF 中で酸素ガスを通じても、Figure 3-12 のように、スペクトルが変化しなかった。 
このことからも、THF 溶液中では THF が軸配位子として結合しており、そのため酸素による架
橋を形成しないと考えられる。 
 
Figure 3-12.  Electronic spectra of FeCl(TFPC) in THF.  
 







成物として、アセトフェノン(A)と 1-フェニルエタノール(B)を得た。(Scheme 3-3) 
 







まず、触媒量 0.5 mol%における触媒活性の評価を行った。(Table 3-2) 
 








A B Total 
1 MeOH r.t. 1 35 7 42 84 
2 MeOH r.t. 5 33 67 100 200 
3 MeOH -20 1 34 6 40 80 
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A B Total 
5 MeOH r.t. 1 40 10 50 200 






生成物と変換率に注目すると、反応時間 1 時間のときには、触媒量 0.5 mol%のときとほと







体を用いて、スチレンを 100 %、1-フェニルエタノールへと変換している(TON = 200)。この結












によって還元され、その後、鉄に配位して Fe – C 結合が形成する。その後、酸素分子が Fe – 
C 間に挿入されてペルオキソ錯体が生成する。その後、O – O 結合が切れて、アセトフェノン
が生成する。最終的に、アセトフェノンが還元されて 1-フェニルエタノールが生成する。 
 
Scheme 3-4. Catalytic reaction with Fe – porphyrin complex 8) 
 
  












Scheme 3-5. Oxidation of styrene with FeCl(TFPC)-silica 
 
 
 触媒反応を行った結果を Table 3-4 に示した。 
 








A B Total 
1 H2O r.t. 5 90 10 100 1000 
 








結果と比較しても、5 倍高い TON を実現できた。 
 





 H2TFPC を配位子とする Fe(III)錯体、FeCl(TFPC)の合成に成功した。単結晶 X 線構造解
析の結果から、FeCl(TFPC)の構造を明らかにした。FeCl(TFPC)は、溶液中でソルバトクロミ
ズムを示し、特に THF に溶解すると、最も大きなスペクトルの変化を示した。 
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X-ray Structure Reports 
 
以下のルールに従って X-ray Structure Reports をまとめた 
Fugure SN*-1・・・・・ORTEP drawing 
Table SN*-1・・・・・Atomic ccordinations and Biso/Beq (and occupancy) 
Table SN*-2・・・・・Anisotropic displacement parameters 
Table SN*-3・・・・・Bond length (Å) 
Table SN*-4・・・・・Bond angles (deg.) 
*N = 章番号 
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Figure S1-1b, Table S1-1b, 2b, 3b, 4b, 5b 
ethanol-(5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)-2,3-(methano(N-methyl)iminomethan
o)chlorinato) magnesium(II)·0.5H2O (Mg(EtOH)(TFPC)) 
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Figure S3-1a, Table S3-1a, 2a, 3a, 4a, 5a 
(5,10,15,20-tetrakis(pentafluorophenyl)-2,3-(methano(N-methyl)iminomethano)chlorin








Figure S1-1a. ORTEP drawing of Mg(THF)2(TFPP)·4C6H5CH3. Hydrogen atoms are 







Table S1-1a. Atomic coordinates and Biso/Beq and occupancy  
 
atom    x    y    z  Beq  occ 
Mg1     0.50000  0.78220(10)  0.25000  1.32(2)   1/2  
F1      0.31356(7)  0.96020(13)  0.13573(7)  2.43(3)   1 
F2      0.21883(7)  0.94193(15)  0.07326(8)  3.13(4)   1 
F3      0.18221(7)  0.73845(17)  0.03915(7)  3.12(4)   1 
F4      0.24171(7)  0.55246(16)  0.06734(9)  3.61(4)   1 
F5      0.33725(7)  0.57025(14)  0.12678(8)  2.79(3)   1 
F6      0.39420(7)  0.98834(14)  0.42437(7)  2.79(3)   1 
F7      0.33494(8)  0.99970(15)  0.51903(7)  3.15(4)   1 
F8      0.29059(7)  0.81027(18)  0.56357(7)  3.31(4)   1 
F9      0.30996(8)  0.61078(17)  0.51487(8)  3.69(4)   1 
F10     0.37227(7)  0.59782(14)  0.42142(7)  2.89(3)   1 
O1      0.50000  0.9615(2)  0.25000  2.04(5)   1/2  
O2      0.50000  0.6030(2)  0.25000  1.93(5)   1/2  
N1      0.48320(9)  0.78299(18)  0.16457(9)  1.39(4)   1 
N2      0.41501(9)  0.78148(18)  0.26548(9)  1.42(4)   1 
C1      0.52201(11)  0.7830(2)  0.12283(11)  1.47(4)   1 
C2      0.49378(11)  0.7761(2)  0.06893(11)  1.80(5)   1 
C3      0.43829(11)  0.7724(2)  0.07916(11)  1.72(5)   1 
C4      0.43208(11)  0.7764(2)  0.13917(11)  1.51(4)   1 
C5      0.38082(11)  0.7750(2)  0.16771(11)  1.45(4)   1 
C6      0.37305(10)  0.7794(2)  0.22617(11)  1.46(4)   1 
C7      0.31974(11)  0.7832(2)  0.25369(11)  1.66(5)   1 
C8      0.33031(11)  0.7880(2)  0.30931(11)  1.69(5)   1 
C9      0.39027(11)  0.7862(2)  0.31669(11)  1.42(4)   1 
C10     0.41970(11)  0.7869(2)  0.36824(11)  1.51(4)   1 
C11     0.32884(10)  0.7657(2)  0.13232(10)  1.40(4)   1 
C12     0.29726(11)  0.8588(2)  0.11774(11)  1.65(5)   1 
C13     0.24889(11)  0.8508(3)  0.08594(11)  2.07(5)   1 
C14     0.23051(11)  0.7481(3)  0.06845(11)  2.14(5)   1 
C15     0.26037(12)  0.6531(3)  0.08261(12)  2.22(5)   1 
C16     0.30906(11)  0.6640(2)  0.11364(12)  1.84(5)   1 
C17     0.38491(10)  0.7927(2)  0.41968(11)  1.55(5)   1 
C18     0.37411(11)  0.8932(2)  0.44592(11)  1.82(5)   1 





Table S1-1a. Atomic coordinates and Biso/Beq and occupancy (continued) 
 
atom    x    y    z  Beq  occ 
C20     0.32094(11)  0.8052(3)  0.51647(11)  2.29(5)   1 
C21     0.33063(12)  0.7034(3)  0.49207(12)  2.42(5)   1 
C22     0.36251(12)  0.6982(2)  0.44417(11)  1.99(5)   1 
C23     0.54902(12)  1.0281(2)  0.24772(15)  2.56(6)   1 
C24     0.53046(13)  1.1472(3)  0.24631(19)  3.64(7)   1 
C25     0.50066(14)  0.5356(2)  0.29940(12)  2.55(6)   1 
C26     0.50369(19)  0.4173(3)  0.28052(13)  3.90(8)   1 
C27     0.16602(12)  0.8621(3)  0.23561(14)  2.66(6)   1 
C28     0.17779(12)  0.8141(3)  0.28807(13)  2.54(6)   1 
C29     0.18429(12)  0.7012(3)  0.29380(13)  2.44(5)   1 
C30     0.17947(12)  0.6309(3)  0.24769(13)  2.62(6)   1 
C31     0.16626(12)  0.6764(3)  0.19610(14)  2.76(6)   1 
C32     0.15954(12)  0.7912(3)  0.19031(13)  2.81(6)   1 
C33     0.16186(15)  0.9864(3)  0.22842(18)  4.13(8)   1 
C34     0.51885(14)  1.2058(3)  0.41406(13)  3.01(6)   1 
C35     0.56072(14)  1.2859(3)  0.41196(13)  3.27(7)   1 
C36     0.54872(15)  1.3978(3)  0.42215(14)  3.47(7)   1 
C37     0.49526(15)  1.4312(3)  0.43290(13)  3.15(6)   1 
C38     0.45292(14)  1.3533(3)  0.43339(12)  2.73(6)   1 
C39     0.46446(14)  1.2420(3)  0.42446(13)  2.71(6)   1 
C40     0.53167(18)  1.0838(3)  0.40801(18)  4.71(9)   1 
 
Beq = 8/3 π2(U11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2U12(aa*bb*)cos γ + 




Table S1-2a. Anisotropic displacement parameters 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
Mg1    0.0156(6) 0.0180(6) 0.0164(6)  0.00000  0.0019(5)  0.00000 
F1     0.0374(10) 0.0204(9) 0.0343(10)  0.0001(7) -0.0038(7)  0.0033(7) 
F2     0.0332(10) 0.0419(11) 0.0437(11)  0.0130(8) -0.0050(8)  0.0142(9) 
F3     0.0208(9) 0.0648(13) 0.0329(10)  0.0012(8) -0.0071(7) -0.0060(9) 
F4     0.0319(10) 0.0406(12) 0.0644(13) -0.0042(8) -0.0089(9) -0.0248(10) 
F5     0.0283(9) 0.0224(9) 0.0549(12)  0.0050(7) -0.0080(8) -0.0087(8) 
F6     0.0510(11) 0.0214(9) 0.0338(10)  0.0026(8)  0.0114(8)  -0.0006(7) 
F7     0.0494(11) 0.0421(11) 0.0282(10)  0.0190(9)  0.0038(8) -0.0119(8) 
F8     0.0305(10) 0.0748(15) 0.0208(9)  0.0001(9)  0.0103(7) -0.0050(9) 
F9     0.0537(12) 0.0518(13) 0.0349(10) -0.0250(10)  0.0143(9)  0.0058(9) 
F10    0.0495(11) 0.0244(9) 0.0362(10) -0.0111(8)  0.0110(8) -0.0034(8) 
O1     0.0175(14) 0.0172(14) 0.0429(17)  0.00000  0.0032(12)  0.00000 
O2     0.0386(16) 0.0185(14) 0.0163(13)  0.00000  0.0024(12)  0.00000 
N1     0.0159(11) 0.0189(12) 0.0181(11)  0.0013(9)  0.0025(9)  0.0011(9) 
N2     0.0176(11) 0.0197(12) 0.0166(11) -0.0017(9)  0.0015(9)  -0.0003(9) 
C1     0.0199(14) 0.0181(13) 0.0177(13)  0.0009(10)  0.0024(11)  0.0023(10) 
C2     0.0252(15) 0.0287(15) 0.0145(13) -0.0022(11)  0.0036(11)  0.0008(11) 
C3     0.0213(15) 0.0264(15) 0.0176(13)  -0.0002(11) -0.0023(11)  -0.0003(11) 
C4     0.0196(14) 0.0186(14) 0.0192(13)  -0.0002(10)  -0.0001(11)  0.0016(11) 
C5     0.0164(13) 0.0168(13) 0.0220(14)  0.0006(10)  0.0005(11)  0.0010(10) 
C6     0.0187(14) 0.0168(13) 0.0202(14) -0.0029(10)  0.0009(11)  0.0002(10) 
C7     0.0173(13) 0.0246(15) 0.0213(14)  -0.0010(11)  0.0008(11)  -0.0008(11) 
C8     0.0169(14) 0.0258(15) 0.0216(14) -0.0014(11)  0.0063(11)  0.0004(11) 
C9     0.0189(13) 0.0176(13) 0.0174(13) -0.0013(10)  0.0011(10)  -0.0004(10) 
C10    0.0211(14) 0.0169(13) 0.0197(13) -0.0022(10)  0.0049(11) -0.0015(10) 
C11    0.0172(13) 0.0233(14) 0.0127(13)  -0.0000(10)  0.0019(10)  0.0012(10) 
C12    0.0219(14) 0.0246(15) 0.0162(13) -0.0015(11)  0.0007(11)  0.0006(11) 
C13    0.0210(15) 0.0359(17) 0.0220(14)  0.0075(12)  0.0029(12)  0.0061(12) 
C14    0.0159(14) 0.049(2) 0.0162(14)  0.0007(12)  0.0002(11) -0.0035(12) 
C15    0.0231(15) 0.0318(17) 0.0296(16) -0.0030(12)  -0.0012(12) -0.0110(13) 
C16    0.0215(14) 0.0232(15) 0.0253(14)  0.0032(11)  0.0008(11) -0.0020(11) 
C17    0.0153(13) 0.0270(15) 0.0166(13)  0.0000(11)  0.0006(10) -0.0017(11) 





Table S1-2a. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
C19    0.0266(15) 0.0332(17) 0.0207(14)  0.0088(12)  0.0006(12) -0.0068(12) 
C20    0.0199(15) 0.052(2) 0.0153(14)  0.0033(13)  0.0025(11) -0.0041(13) 
C21    0.0255(16) 0.0411(19) 0.0256(15) -0.0137(13)  0.0039(12)  0.0036(13) 
C22    0.0269(15) 0.0290(16) 0.0199(14) -0.0041(12)  0.0021(11) -0.0070(12) 
C23    0.0219(15) 0.0181(15) 0.057(2) -0.0019(11)  0.0048(14) -0.0014(14) 
C24    0.0253(16) 0.0184(16) 0.095(3)  -0.0002(13)  0.0048(17)  0.0002(17) 
C25    0.056(2) 0.0183(15) 0.0224(15)  0.0000(13)  -0.0004(14)  0.0039(12) 
C26    0.100(3) 0.0200(17) 0.0286(18)  0.0013(18)  0.0017(18)  0.0005(14) 
C27    0.0242(16) 0.0356(18) 0.0416(19)  0.0001(13)  0.0079(14)  0.0082(14) 
C28    0.0259(16) 0.0384(18) 0.0325(17) -0.0023(13)  0.0052(13) -0.0037(14) 
C29    0.0234(15) 0.0373(18) 0.0322(16) -0.0020(13)  0.0043(12)  0.0056(14) 
C30    0.0226(15) 0.0342(18) 0.0430(19) -0.0029(12)  0.0054(14)  -0.0010(14) 
C31    0.0227(16) 0.045(2) 0.0369(18) -0.0074(14)  0.0066(13) -0.0064(15) 
C32    0.0216(16) 0.055(2) 0.0299(17) -0.0018(14)  0.0060(13)  0.0120(15) 
C33    0.046(2) 0.038(2) 0.073(3)  -0.0004(16)  0.0062(19)  0.0112(19) 
C34    0.043(2) 0.045(2) 0.0263(16)  0.0062(15) -0.0061(14)  0.0010(14) 
C35    0.0325(18) 0.065(3) 0.0261(17)  0.0004(16) -0.0083(14)  0.0084(16) 
C36    0.045(2) 0.055(2) 0.0317(18) -0.0216(18) -0.0106(15)  0.0115(16) 
C37    0.053(2) 0.039(2) 0.0278(17) -0.0075(16) -0.0088(15)  0.0035(14) 
C38    0.0389(18) 0.0416(19) 0.0231(16)  -0.0006(14)  -0.0007(13)  0.0037(13) 
C39    0.0365(19) 0.0381(19) 0.0283(17) -0.0074(14) -0.0061(14)  0.0031(13) 
C40    0.069(3) 0.050(2) 0.060(3)  0.020(2) -0.011(2) -0.006(2) 
 
 
The general temperature factor expression: exp(-2π2(a*2U11h2 + b*2U22k2 + c*2U33l2 




Table S1-3a. Bond lengths (Å) 
 
atom atom distance  atom atom distance 
Mg1 O1 2.153(3)  Mg1 O2 2.152(3)  
Mg1 N1 2.074(2)  Mg1 N11 2.074(2)  
Mg1 N2 2.073(2)  Mg1 N21 2.073(2)  
F1 C12 1.347(3)  F2 C13 1.342(3)  
F3 C14 1.348(3)  F4 C15 1.337(4)  
F5 C16 1.347(3)  F6 C18 1.344(3)  
F7 C19 1.342(3)  F8 C20 1.349(3)  
F9 C21 1.336(4)  F10 C22 1.343(3)  
O1 C23 1.422(3)  O1 C231 1.422(3)  
O2 C25 1.431(3)  O2 C251 1.431(3)  
N1 C1 1.372(3)  N1 C4 1.361(3)  
N2 C6 1.366(3)  N2 C9 1.367(3)  
C1 C2 1.448(4)  C1 C101 1.410(4)  
C2 C3 1.355(4)  C3 C4 1.444(4)  
C4 C5 1.412(4)  C5 C6 1.412(4)  
C5 C11 1.499(4)  C6 C7 1.444(4)  
C7 C8 1.350(4)  C8 C9 1.444(4)  
C9 C10 1.410(4)  C10 C17 1.495(4)  
C11 C12 1.391(4)  C11 C16 1.382(4)  
C12 C13 1.379(4)  C13 C14 1.373(4)  
C14 C15 1.386(4)  C15 C16 1.379(4)  
C17 C18 1.386(4)  C17 C22 1.388(4)  
C18 C19 1.381(4)  C19 C20 1.377(4)  
C20 C21 1.376(5)  C21 C22 1.385(4)  
C23 C24 1.497(4)  C24 C241 1.471(4)  
C25 C26 1.493(4)  C26 C261 1.466(4)  
C27 C28 1.404(5)  C27 C32 1.384(5)  
C27 C33 1.506(5)  C28 C29 1.371(5)  
C29 C30 1.391(4)  C30 C31 1.381(5)  
C31 C32 1.394(5)  C34 C35 1.390(5)  
C34 C39 1.398(5)  C34 C40 1.505(5)  
C35 C36 1.397(5)  C36 C37 1.369(5)  














Table S1-4a. Bond angles (o) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
O1 Mg1 O2 180.000(3)  O1 Mg1 N1 89.74(7) 
O1 Mg1 N11 89.74(7)  O1 Mg1 N2 90.24(7) 
O1 Mg1 N21 90.24(7)  O2 Mg1 N1 90.26(7) 
O2 Mg1 N11 90.26(7)  O2 Mg1 N2 89.76(7) 
O2 Mg1 N21 89.76(7)  N1 Mg1 N11 179.48(11) 
N1 Mg1 N2 89.89(8)  N1 Mg1 N21 90.11(8) 
N11 Mg1 N2 90.11(8)  N11 Mg1 N21 89.89(8) 
N2 Mg1 N21 179.52(11)  Mg1 O1 C23 124.24(14) 
Mg1 O1 C231 124.24(14)  C23 O1 C231 111.5(2) 
Mg1 O2 C25 124.46(14)  Mg1 O2 C251 124.46(14) 
C25 O2 C251 111.1(2)  Mg1 N1 C1 126.20(17) 
Mg1 N1 C4 126.81(18)  C1 N1 C4 106.9(2) 
Mg1 N2 C6 126.29(17)  Mg1 N2 C9 126.71(17) 
C6 N2 C9 107.0(2)  N1 C1 C2 109.5(2) 
N1 C1 C101 124.7(2)  C2 C1 C101 125.8(2) 
C1 C2 C3 106.8(2)  C2 C3 C4 107.0(2) 
N1 C4 C3 109.9(2)  N1 C4 C5 124.6(2) 
C3 C4 C5 125.5(2)  C4 C5 C6 127.2(2) 
C4 C5 C11 116.7(2)  C6 C5 C11 116.1(2) 
N2 C6 C5 125.1(2)  N2 C6 C7 109.4(2) 
C5 C6 C7 125.5(2)  C6 C7 C8 107.1(2) 
C7 C8 C9 107.0(2)  N2 C9 C8 109.5(2) 
N2 C9 C10 124.3(2)  C8 C9 C10 126.2(2) 
C11 C10 C9 127.8(2)  C11 C10 C17 116.0(2) 
C9 C10 C17 116.1(2)  C5 C11 C12 121.7(2) 
C5 C11 C16 121.7(2)  C12 C11 C16 116.5(2) 
F1 C12 C11 119.5(2)  F1 C12 C13 118.4(2) 
C11 C12 C13 122.1(3)  F2 C13 C12 120.8(3) 
F2 C13 C14 119.7(2)  C12 C13 C14 119.5(3) 
F3 C14 C13 120.3(3)  F3 C14 C15 119.4(3) 
C13 C14 C15 120.2(3)  F4 C15 C14 120.5(3) 
F4 C15 C16 120.6(3)  C14 C15 C16 118.8(3) 
F5 C16 C11 119.7(2)  F5 C16 C15 117.6(2) 





Table S1-4a. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
C10 C17 C22 122.1(2)  C18 C17 C22 116.5(2) 
F6 C18 C17 119.8(2)  F6 C18 C19 117.5(2) 
C17 C18 C19 122.8(3)  F7 C19 C18 120.8(3) 
F7 C19 C20 120.4(2)  C18 C19 C20 118.8(3) 
F8 C20 C19 120.1(3)  F8 C20 C21 119.3(3) 
C19 C20 C21 120.6(3)  F9 C21 C20 120.1(3) 
F9 C21 C22 120.7(3)  C20 C21 C22 119.2(3) 
F10 C22 C17 119.5(2)  F10 C22 C21 118.4(3) 
C17 C22 C21 122.1(3)  O1 C23 C24 107.1(2) 
C23 C24 C241 107.0(3)  O2 C25 C26 106.8(2) 
C25 C26 C261 107.1(3)  C28 C27 C32 117.7(3) 
C28 C27 C33 121.4(3)  C32 C27 C33 121.0(3) 
C27 C28 C29 121.1(3)  C28 C29 C30 120.9(3) 
C29 C30 C31 118.8(3)  C30 C31 C32 120.3(3) 
C27 C32 C31 121.3(3)  C35 C34 C39 117.8(3) 
C35 C34 C40 121.4(3)  C39 C34 C40 120.7(3) 
C34 C35 C36 120.6(3)  C35 C36 C37 120.7(3) 
C36 C37 C38 119.4(3)  C37 C38 C39 120.4(3) 










Table S1-5a. Fragment Analysis 
 
 
fragment: 1   
 Mg(1) F(1) F(2) F(3) F(4) 
 F(5) F(6) F(7) F(8) F(9) 
 F(10) O(1) O(2) N(1) N(2) 
 C(1) C(2) C(3) C(4) C(5) 
 C(6) C(7) C(8) C(9) C(10) 
 C(11) C(12) C(13) C(14) C(15) 
 C(16) C(17) C(18) C(19) C(20) 




fragment: 2   
 C(27) C(28) C(29) C(30) C(31) 
 C(32) C(33) 
 
 
fragment: 3   
 C(34) C(35) C(36) C(37) C(38) 







Figure S1-1b. ORTEP drawing of Mg(EtOH)(TFPC) ·0.5H2O. Hydrogen atoms are 







Table S1-1b. Atomic coordinates and Biso/Beq 
 
atom    x    y    z  Beq 
Mg1     0.2917(3)  0.9414(3)  0.2129(2)  1.78(5) 
Mg2     0.7635(3)  0.8481(3)  0.5033(2)  1.72(5) 
F1      0.4198(5)  0.5848(5)  0.4970(4)  2.96(12) 
F2      0.4324(7)  0.3873(6)  0.5930(4)  4.05(16) 
F3      0.3145(7)  0.2830(6)  0.5561(5)  4.35(17) 
F4      0.1830(5)  0.3786(5)  0.4217(5)  3.54(14) 
F5      0.1650(5)  0.5816(5)  0.3268(4)  2.81(11) 
F6      0.7144(8)  0.7607(12)  0.0657(6)  7.8(3) 
F7      0.8852(9)  0.6325(14) -0.0294(7)  11.6(6) 
F8      0.8349(14)  0.5236(8) -0.1187(9)  11.4(6) 
F9      0.6148(17)  0.5594(15) -0.1317(10)  13.4(7) 
F10     0.4464(11)  0.6847(12) -0.0369(7)  8.8(4) 
F11     0.4993(6)  1.2280(5)  0.0360(4)  3.07(12) 
F12     0.5139(6)  1.4127(6) -0.0704(5)  3.81(14) 
F13     0.3234(8)  1.5751(6) -0.1442(5)  4.84(18) 
F14     0.1203(7)  1.5476(6) -0.1096(5)  4.35(16) 
F15     0.1072(5)  1.3609(5) -0.0067(4)  2.78(12) 
F16     0.2232(6)  1.0704(6)  0.5081(4)  3.23(13) 
F17     0.1054(7)  1.1817(7)  0.6296(5)  4.25(15) 
F18    -0.1230(7)  1.3122(6)  0.6158(4)  3.72(14) 
F19    -0.2243(6)  1.3424(5)  0.4746(5)  3.49(14) 
F20    -0.1052(5)  1.2286(5)  0.3565(4)  3.00(12) 
F21     0.7577(5)  1.1587(5)  0.2075(4)  2.96(12) 
F22     0.6734(7)  1.3380(5)  0.0848(5)  3.84(14) 
F23     0.4424(6)  1.4690(5)  0.0971(4)  3.41(14) 
F24     0.3064(5)  1.4181(5)  0.2364(4)  3.05(13) 
F25     0.3960(5)  1.2330(5)  0.3596(4)  2.60(11) 
F26     0.9363(6)  1.0228(6)  0.6738(5)  3.28(13) 
F27     0.9329(7)  1.1419(7)  0.7795(5)  4.44(16) 
F28     0.7323(9)  1.2606(8)  0.8550(5)  5.28(19) 
F29     0.5323(7)  1.2532(6)  0.8261(5)  4.48(17) 
F30     0.5346(6)  1.1286(6)  0.7269(5)  3.58(14) 
F31     1.1569(7)  0.5692(7)  0.6561(5)  4.27(15) 





Table S1-1b. Atomic coordinates and Biso/Beq (continued) 
 
atom    x    y    z  Beq 
F33     1.2175(10)  0.2312(7)  0.8574(7)  6.9(3) 
F34     0.9991(10)  0.2581(6)  0.8541(6)  6.2(3) 
F35     0.8611(7)  0.4358(7)  0.7465(5)  4.38(16) 
F36     0.9517(5)  0.6670(5)  0.2212(5)  3.31(13) 
F37     0.9844(8)  0.5278(7)  0.1249(5)  4.67(17) 
F38     0.8525(8)  0.4049(6)  0.1580(5)  4.63(18) 
F39     0.6923(6)  0.4192(5)  0.2911(5)  3.73(15) 
F40     0.6547(5)  0.5636(5)  0.3869(4)  2.59(11) 
O1      0.1437(6)  0.9597(6)  0.1605(5)  2.63(14) 
O2      0.6044(7)  0.8355(7)  0.5554(5)  2.92(14) 
O3      0.1469(14)  0.8355(10)  0.0614(12)  9.2(5) 
O4      0.587(2)  0.6452(12)  0.602(4)  44(5) 
O5      0.9307(19)  0.9138(11)  0.9164(14)  12.3(7) 
N1      0.2184(7)  0.8970(6)  0.3371(6)  1.91(14) 
N2      0.3685(7)  0.7763(7)  0.2089(5)  1.77(14) 
N3      0.3740(8)  0.9801(7)  0.0930(6)  2.23(15) 
N4      0.2241(7)  1.1043(6)  0.2176(5)  1.68(13) 
N5     -0.0540(7)  0.8646(7)  0.4387(5)  1.86(14) 
N6      0.7154(6)  0.8818(6)  0.3789(5)  1.46(13) 
N7      0.6949(6)  1.0133(7)  0.5006(6)  1.94(14) 
N8      0.8225(7)  0.8115(6)  0.6220(5)  1.99(14) 
N9      0.8399(6)  0.6813(7)  0.5051(5)  1.63(13) 
N10     0.4616(6)  0.9165(6)  0.2787(5)  1.68(14) 
C1      0.1489(8)  0.9724(8)  0.3831(6)  1.59(15) 
C2      0.0975(7)  0.9130(7)  0.4665(6)  1.18(14) 
C3      0.1487(8)  0.7938(8)  0.4638(7)  2.23(18) 
C4      0.2219(8)  0.7954(8)  0.3756(6)  1.68(15) 
C5      0.2916(8)  0.6967(8)  0.3507(6)  1.53(15) 
C6      0.3623(8)  0.6895(8)  0.2746(6)  1.72(15) 
C7      0.4446(8)  0.5871(8)  0.2537(8)  2.47(19) 
C8      0.5001(9)  0.6104(11)  0.1805(7)  2.8(2) 
C9      0.4477(10)  0.7297(8)  0.1509(9)  3.1(2) 
C10     0.4810(8)  0.7924(8)  0.0720(6)  1.64(15) 




Table S1-1b. Atomic coordinates and Biso/Beq (continued) 
 
atom    x    y    z  Beq 
C12     0.4746(10)  0.9697(8) -0.0370(6)  2.28(18) 
C13     0.4247(11)  1.0754(10) -0.0354(7)  3.2(2) 
C14     0.3603(8)  1.0873(8)  0.0432(6)  1.83(16) 
C15     0.2984(7)  1.1810(7)  0.0781(6)  1.41(14) 
C16     0.2419(8)  1.1917(7)  0.1569(7)  2.05(17) 
C17     0.1858(9)  1.2899(8)  0.1895(8)  2.37(19) 
C18     0.1388(9)  1.2624(8)  0.2678(7)  2.03(17) 
C19     0.1630(8)  1.1466(9)  0.2862(6)  1.96(16) 
C20     0.1283(8)  1.0835(7)  0.3634(6)  1.36(14) 
C21    -0.0348(8)  0.9504(8)  0.4691(6)  2.02(17) 
C22     0.0408(9)  0.7651(8)  0.4674(7)  2.30(18) 
C23    -0.0486(9)  0.8946(11)  0.3468(7)  2.8(2) 
C24     0.2906(9)  0.5931(8)  0.4068(6)  1.90(16) 
C25     0.3554(10)  0.5362(8)  0.4755(7)  2.7(2) 
C26     0.3653(9)  0.4336(10)  0.5280(8)  3.1(2) 
C27     0.3058(11)  0.3823(9)  0.5081(8)  3.3(2) 
C28     0.2441(11)  0.4285(11)  0.4392(9)  3.4(2) 
C29     0.2310(9)  0.5357(8)  0.3922(8)  2.7(2) 
C30     0.5723(10)  0.7242(9)  0.0165(7)  2.38(19) 
C31     0.6845(14)  0.7121(12)  0.0164(7)  4.4(3) 
C32     0.7740(16)  0.6449(15) -0.0296(11)  7.2(6) 
C33     0.759(3)  0.5865(17) -0.0708(14)  10.5(11) 
C34     0.643(3)  0.6050(16) -0.0809(14)  8.5(7) 
C35     0.5494(17)  0.6761(15) -0.0344(9)  5.9(5) 
C36     0.3026(9)  1.2886(8)  0.0204(6)  2.09(17) 
C37     0.4072(10)  1.3042(9)  0.0015(7)  2.46(18) 
C38     0.4153(13)  1.3986(11) -0.0541(9)  4.0(3) 
C39     0.3181(15)  1.4827(11) -0.0912(8)  4.1(3) 
C40     0.2128(10)  1.4675(10) -0.0692(7)  2.9(2) 
C41     0.2115(11)  1.3721(8) -0.0195(7)  2.7(2) 
C42     0.0633(8)  1.1448(7)  0.4294(7)  1.82(16) 
C43     0.1113(10)  1.1368(8)  0.4965(8)  2.8(2) 






Table S1-1b. Atomic coordinates and Biso/Beq (continued) 
 
atom    x    y    z  Beq 
C45    -0.0602(9)  1.2586(8)  0.5565(8)  2.5(2) 
C46    -0.1147(9)  1.2759(8)  0.4816(7)  2.12(17) 
C47    -0.0541(9)  1.2184(9)  0.4227(8)  2.62(19) 
C48     0.7265(9)  0.8020(7)  0.3400(7)  2.06(17) 
C49     0.6710(8)  0.8566(8)  0.2546(6)  1.76(16) 
C50     0.6216(7)  0.9774(7)  0.2503(5)  1.01(13) 
C51     0.6548(8)  0.9843(8)  0.3350(7)  1.91(17) 
C52     0.6289(9)  1.0827(9)  0.3564(7)  2.21(18) 
C53     0.6516(8)  1.0974(7)  0.4299(6)  1.56(15) 
C54     0.6230(8)  1.2035(8)  0.4505(7)  1.98(17) 
C55     0.6503(10)  1.1814(9)  0.5274(8)  2.9(2) 
C56     0.6968(9)  1.0610(9)  0.5610(7)  2.39(18) 
C57     0.7389(8)  1.0018(6)  0.6415(6)  1.33(14) 
C58     0.7957(8)  0.8879(9)  0.6715(6)  2.20(18) 
C59     0.8397(9)  0.8320(8)  0.7543(7)  2.20(18) 
C60     0.8876(13)  0.7244(10)  0.7515(7)  3.4(3) 
C61     0.8848(9)  0.7105(8)  0.6704(6)  2.09(17) 
C62     0.9262(9)  0.6150(7)  0.6430(5)  1.73(16) 
C63     0.9063(8)  0.6009(8)  0.5648(8)  2.22(18) 
C64     0.9645(9)  0.4927(9)  0.5308(8)  3.4(3) 
C65     0.9235(10)  0.5204(8)  0.4571(8)  2.6(2) 
C66     0.8463(8)  0.6362(7)  0.4420(7)  1.83(16) 
C67     0.7859(9)  0.6927(8)  0.3636(6)  1.98(17) 
C68     0.5658(8)  0.8322(7)  0.2494(8)  2.16(18) 
C69     0.4903(7)  1.0185(7)  0.2479(6)  1.37(15) 
C70     0.4480(11)  0.8876(10)  0.3741(8)  2.9(2) 
C71     0.5819(8)  1.1881(8)  0.2864(7)  1.83(16) 
C72     0.6486(9)  1.2182(9)  0.2183(8)  2.9(2) 
C73     0.6030(11)  1.3115(10)  0.1523(6)  3.1(2) 
C74     0.4893(11)  1.3783(9)  0.1597(9)  3.4(2) 
C75     0.4173(9)  1.3523(8)  0.2313(7)  2.02(17) 
C76     0.4642(9)  1.2586(7)  0.2926(8)  2.9(2) 
C77     0.7357(10)  1.0738(8)  0.6989(6)  2.08(17) 




Table S1-1b. Atomic coordinates and Biso/Beq (continued) 
 
C79     0.8357(10)  1.1380(10)  0.7640(8)  2.9(2) 
C80     0.7361(13)  1.1978(9)  0.8034(8)  3.9(3) 
C81     0.6333(10)  1.1928(10)  0.7915(8)  3.1(2) 
C82     0.6382(10)  1.1276(8)  0.7389(7)  2.33(18) 
C83     1.0048(9)  0.5122(8)  0.6951(6)  2.09(18) 
C84     1.1154(10)  0.4950(10)  0.7019(7)  3.0(2) 
C85     1.1917(11)  0.3987(11)  0.7522(9)  4.0(3) 
C86     1.1462(14)  0.3216(10)  0.8045(9)  4.4(3) 
C87     1.0419(14)  0.3324(9)  0.8031(7)  3.6(3) 
C88     0.9688(11)  0.4227(8)  0.7504(6)  2.6(2) 
C89     0.8035(8)  0.6182(7)  0.3092(7)  1.98(17) 
C90     0.8815(10)  0.6074(8)  0.2424(6)  2.34(19) 
C91     0.9042(11)  0.5350(9)  0.1905(7)  3.1(2) 
C92     0.8398(12)  0.4727(11)  0.2066(10)  3.9(3) 
C93     0.7577(10)  0.4813(9)  0.2728(9)  3.3(3) 
C94     0.7396(10)  0.5545(8)  0.3235(8)  2.8(2) 
C95     0.0348(10)  1.0497(10)  0.1509(8)  3.2(2) 
C96     0.0290(15)  1.1239(14)  0.0684(11)  5.2(3) 
C97     0.4947(19)  0.9153(17)  0.572(3)  15.2(17) 
C98     0.509(4)  0.871(7)  0.686(4)  37(5) 
C99     0.1857(13)  0.7212(12)  0.1001(10)  4.3(3) 
C100    0.1795(17)  0.6576(14)  0.0418(14)  7.0(5) 
C101    0.6400(13)  0.5567(11)  0.6193(13)  5.6(4) 
C102    0.584(2)  0.488(2)  0.6797(15)  9.2(7) 
 
Beq = 8/3 π2(U11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2U12(aa*bb*)cos γ + 






Table S1-2b. Anisotropic displacement parameters 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
Mg1    0.0198(16) 0.0169(15) 0.0302(17) -0.0036(12) -0.0047(13) -0.0080(12) 
Mg2    0.0159(15) 0.0134(14) 0.0310(17) -0.0027(12) -0.0022(12) -0.0024(12) 
F1     0.033(3) 0.022(3) 0.058(4) -0.004(3) -0.013(3) -0.015(3) 
F2     0.066(5) 0.029(4) 0.033(4)  0.005(3) -0.014(3)  0.003(3) 
F3     0.064(5) 0.026(4) 0.055(5) -0.015(3)  0.012(4)  0.005(3) 
F4     0.020(3) 0.030(3) 0.090(5) -0.007(3)  0.011(3) -0.034(4) 
F5     0.021(3) 0.029(3) 0.052(4)  0.002(3) -0.006(3) -0.018(3) 
F6     0.037(5) 0.175(12) 0.068(6) -0.008(6)  0.004(4) -0.058(7) 
F7     0.047(6) 0.201(15) 0.060(6)  0.049(7)  0.001(5)  0.008(8) 
F8     0.186(14) 0.048(6) 0.149(12) -0.030(7)  0.122(11) -0.061(7) 
F9     0.28(2) 0.229(17) 0.139(11) -0.226(17)  0.140(13) -0.148(13) 
F10    0.120(9) 0.209(14) 0.098(8) -0.135(10)  0.067(7) -0.113(9) 
F11    0.038(4) 0.034(4) 0.043(4) -0.011(3) -0.011(3) -0.007(3) 
F12    0.051(4) 0.053(4) 0.052(4) -0.035(4)  0.013(3) -0.015(3) 
F13    0.091(6) 0.039(4) 0.050(5) -0.036(4)  0.005(4)  0.006(3) 
F14    0.084(6) 0.028(4) 0.039(4) -0.016(4) -0.014(4)  0.011(3) 
F15    0.033(3) 0.016(3) 0.044(4)  -0.002(2) -0.013(3)  0.005(3) 
F16    0.032(3) 0.049(4) 0.038(4) -0.005(3) -0.013(3) -0.015(3) 
F17    0.052(5) 0.065(5) 0.050(4) -0.021(4) -0.005(4) -0.022(4) 
F18    0.072(5) 0.041(4) 0.041(4) -0.033(4)  0.019(3) -0.026(3) 
F19    0.030(4) 0.023(3) 0.068(5) -0.005(3)  0.020(3) -0.016(3) 
F20    0.032(3) 0.025(3) 0.047(4)  0.005(3) -0.008(3) -0.014(3) 
F21    0.031(3) 0.026(3) 0.046(4) -0.007(3)  0.002(3) -0.005(3) 
F22    0.059(5) 0.027(4) 0.052(4) -0.020(3)  -0.002(3)  0.004(3) 
F23    0.068(5) 0.010(3) 0.049(4) -0.009(3) -0.036(4)  0.006(3) 
F24    0.029(3) 0.015(3) 0.054(4)  0.018(3) -0.018(3) -0.015(3) 
F25    0.024(3) 0.033(3) 0.031(3) -0.005(3)  0.011(2) -0.008(3) 
F26    0.034(4) 0.036(4) 0.057(4) -0.013(3)  0.002(3) -0.019(3) 
F27    0.064(5) 0.069(5) 0.056(5) -0.036(4) -0.016(4) -0.022(4) 
F28    0.108(7) 0.085(6) 0.044(4) -0.065(6)  0.006(4) -0.033(4) 
F29    0.075(6) 0.038(4) 0.061(5) -0.025(4)  0.016(4) -0.026(4) 
F30    0.029(3) 0.049(4) 0.064(5) -0.013(3)  0.012(3) -0.034(4) 
F31    0.046(4) 0.065(5) 0.042(4) -0.020(4)  0.004(3) -0.008(4) 




Table S1-2b. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
F33    0.101(7) 0.048(5) 0.081(7)  0.016(5) -0.061(6)  -0.005(5) 
F34    0.154(10) 0.035(4) 0.059(5) -0.047(5) -0.058(6)  0.019(4) 
F35    0.067(5) 0.056(5) 0.054(5) -0.042(4) -0.015(4)  0.004(4) 
F36    0.027(3) 0.026(3) 0.067(5)  0.001(3)  -0.002(3) -0.021(3) 
F37    0.074(6) 0.045(4) 0.051(5) -0.014(4)  0.008(4) -0.024(4) 
F38    0.081(6) 0.038(4) 0.061(5) -0.005(4) -0.023(4) -0.032(4) 
F39    0.044(4) 0.022(3) 0.084(5) -0.009(3) -0.028(4) -0.015(3) 
F40    0.027(3) 0.035(3) 0.034(3) -0.008(3) -0.003(3) -0.009(3) 
O1     0.028(4) 0.021(4) 0.051(5) -0.003(3) -0.020(3) -0.008(3) 
O2     0.036(4) 0.041(5) 0.039(4) -0.025(4)  -0.000(3) -0.004(4) 
O3     0.123(12) 0.047(7) 0.204(17)  -0.004(7) -0.081(12) -0.065(9) 
O4     0.16(2) 0.014(8) 1.25(14) -0.019(11)  0.27(5)  -0.01(2) 
O5     0.20(2) 0.043(8) 0.20(2)  0.023(10) -0.130(17) -0.028(10) 
N1     0.015(4) 0.019(4) 0.042(5) -0.006(3) -0.010(3) -0.008(4) 
N2     0.015(4) 0.022(4) 0.034(5) -0.006(3)  0.004(3) -0.019(4) 
N3     0.032(5) 0.018(4) 0.032(5) -0.006(4) -0.006(4) -0.004(3) 
N4     0.023(4) 0.009(4) 0.032(4) -0.006(3)  0.004(3) -0.009(3) 
N5     0.031(5) 0.018(4) 0.033(5) -0.017(4)  0.001(4) -0.015(3) 
N6     0.018(4) 0.010(4) 0.023(4) -0.003(3) -0.004(3)  -0.000(3) 
N7     0.013(4) 0.022(4) 0.039(5) -0.004(3) -0.005(3) -0.008(4) 
N8     0.030(5) 0.004(3) 0.033(5)  0.002(3)  0.000(4) -0.006(3) 
N9     0.017(4) 0.024(4) 0.024(4) -0.009(3) -0.004(3) -0.006(3) 
N10    0.012(4) 0.005(3) 0.038(5)  -0.000(3) -0.009(3)  0.007(3) 
C1     0.020(5) 0.018(5) 0.025(5) -0.012(4)  -0.002(4)  -0.003(4) 
C2     0.016(4) 0.010(4) 0.023(4) -0.006(3)  0.003(3) -0.012(3) 
C3     0.020(5) 0.018(5) 0.035(6)  0.004(4)  -0.002(4) -0.007(4) 
C4     0.027(5) 0.014(4) 0.029(5) -0.013(4)  -0.003(4) -0.006(4) 
C5     0.030(5) 0.018(5) 0.013(4) -0.015(4)  0.002(4)  -0.002(3) 
C6     0.023(5) 0.016(4) 0.027(5) -0.011(4) -0.006(4)  0.001(4) 
C7     0.019(5) 0.015(5) 0.061(7) -0.008(4) -0.007(5) -0.006(5) 
C8     0.025(5) 0.065(8) 0.043(6) -0.019(5)  0.012(5) -0.056(6) 
C9     0.033(6) 0.011(5) 0.079(9)  -0.003(4)  -0.005(6) -0.027(5) 
C10    0.018(5) 0.018(5) 0.019(4)  -0.002(4)  0.001(4) -0.004(4) 





Table S1-2b. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
C12    0.043(6) 0.018(5) 0.023(5) -0.010(5)  -0.004(4)  -0.003(4) 
C13    0.052(8) 0.039(7) 0.029(6) -0.018(6)  -0.000(5) -0.006(5) 
C14    0.022(5) 0.017(5) 0.032(5) -0.007(4) -0.010(4)  -0.003(4) 
C15    0.013(4) 0.011(4) 0.024(5)  0.002(3)  -0.000(3) -0.008(3) 
C16    0.022(5) 0.009(4) 0.046(6)  0.001(4)  0.003(4) -0.018(4) 
C17    0.029(6) 0.014(5) 0.055(7) -0.010(4) -0.010(5) -0.013(5) 
C18    0.027(5) 0.023(5) 0.032(5) -0.018(4) -0.006(4)  0.002(4) 
C19    0.022(5) 0.027(5) 0.030(5) -0.010(4) -0.008(4) -0.009(4) 
C20    0.016(4) 0.012(4) 0.021(4) -0.005(3)  -0.001(3)  -0.001(3) 
C21    0.021(5) 0.018(5) 0.030(5)  -0.002(4)  0.002(4) -0.008(4) 
C22    0.018(5) 0.020(5) 0.053(7) -0.016(4)  0.011(4) -0.011(5) 
C23    0.018(5) 0.060(8) 0.034(6) -0.018(5)  0.012(4) -0.023(5) 
C24    0.028(5) 0.016(5) 0.027(5) -0.005(4) -0.015(4)  -0.000(4) 
C25    0.038(6) 0.016(5) 0.041(6) -0.008(5)  0.011(5) -0.007(4) 
C26    0.018(5) 0.036(6) 0.047(7)  -0.002(5)  0.004(5)  -0.003(5) 
C27    0.046(7) 0.021(5) 0.043(7) -0.009(5)  0.019(6) -0.010(5) 
C28    0.034(6) 0.045(7) 0.068(9) -0.021(6)  0.010(6) -0.036(7) 
C29    0.016(5) 0.011(5) 0.075(8) -0.008(4)  -0.004(5) -0.006(5) 
C30    0.044(7) 0.029(6) 0.026(5) -0.020(5)  0.008(5) -0.016(4) 
C31    0.077(10) 0.060(9) 0.010(5) -0.008(8)  0.008(6) -0.013(5) 
C32    0.068(12) 0.066(11) 0.060(10)  0.023(9)  0.028(9)  0.002(9) 
C33    0.26(4) 0.075(13) 0.095(15) -0.13(2)  0.12(2) -0.066(12) 
C34    0.20(3) 0.072(13) 0.104(15) -0.115(17)  0.069(16) -0.062(11) 
C35    0.123(15) 0.092(12) 0.050(8) -0.086(12)  0.070(9) -0.057(9) 
C36    0.034(6) 0.012(4) 0.027(5) -0.008(4)  -0.003(4)  0.004(4) 
C37    0.045(7) 0.022(5) 0.029(5) -0.016(5)  -0.003(5) -0.004(4) 
C38    0.067(9) 0.040(7) 0.049(8) -0.028(7)  0.018(7) -0.021(6) 
C39    0.104(12) 0.030(6) 0.035(7) -0.051(8)  0.004(7)  0.005(5) 
C40    0.038(6) 0.033(6) 0.028(6)  -0.001(5) -0.010(5) -0.005(4) 
C41    0.058(8) 0.015(5) 0.029(6) -0.017(5)  -0.004(5)  -0.001(4) 
C42    0.018(5) 0.012(4) 0.036(5)  -0.002(4) -0.013(4)  -0.001(4) 
C43    0.037(6) 0.011(5) 0.057(7) -0.009(4) -0.008(5)  -0.003(5) 
C44    0.051(7) 0.039(6) 0.025(5) -0.020(6) -0.009(5) -0.014(5) 




Table S1-2b. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
C46    0.024(5) 0.021(5) 0.034(6) -0.006(4)  0.010(4) -0.016(4) 
C47    0.028(6) 0.020(5) 0.053(7) -0.009(4) -0.005(5) -0.011(5) 
C48    0.028(5) 0.007(4) 0.043(6) -0.008(4)  0.003(4) -0.008(4) 
C49    0.016(5) 0.023(5) 0.024(5)  -0.001(4) -0.016(4)  0.001(4) 
C50    0.017(4) 0.011(4) 0.008(4)  -0.001(3) -0.008(3)  -0.001(3) 
C51    0.009(4) 0.018(5) 0.039(6)  0.000(4)  0.012(4) -0.013(4) 
C52    0.023(5) 0.023(5) 0.042(6) -0.010(4)  0.006(4) -0.017(4) 
C53    0.020(5) 0.016(4) 0.017(4)  -0.001(4)  0.001(3) -0.007(3) 
C54    0.026(5) 0.013(4) 0.039(6) -0.010(4)  0.004(4) -0.009(4) 
C55    0.029(6) 0.021(5) 0.070(9) -0.015(5)  0.006(5) -0.023(5) 
C56    0.024(5) 0.026(5) 0.033(6)  -0.002(4)  0.000(4) -0.008(4) 
C57    0.025(5) 0.000(4) 0.020(4)  0.002(3) -0.012(4)  0.002(3) 
C58    0.019(5) 0.032(6) 0.027(5) -0.012(4)  0.003(4)  0.001(4) 
C59    0.029(5) 0.012(4) 0.044(6) -0.010(4)  0.010(5) -0.013(4) 
C60    0.086(10) 0.034(6) 0.017(5) -0.039(7)  0.013(6)  -0.003(4) 
C61    0.034(6) 0.017(5) 0.026(5) -0.009(4)  0.004(4) -0.008(4) 
C62    0.037(6) 0.006(4) 0.011(4)  0.002(4)  0.001(4)  -0.002(3) 
C63    0.011(4) 0.017(5) 0.056(7)  -0.003(4)  0.004(4) -0.017(5) 
C64    0.018(5) 0.025(6) 0.059(8) -0.007(4) -0.016(5)  0.037(5) 
C65    0.039(6) 0.017(5) 0.051(7) -0.016(5)  -0.000(5) -0.016(5) 
C66    0.017(5) 0.010(4) 0.038(6) -0.008(4)  -0.003(4)  0.004(4) 
C67    0.025(5) 0.014(4) 0.023(5)  -0.002(4)  0.004(4)  -0.000(4) 
C68    0.014(5) 0.008(4) 0.058(7)  -0.000(4) -0.012(4) -0.005(4) 
C69    0.006(4) 0.004(4) 0.038(5)  0.003(3) -0.010(4)  -0.002(3) 
C70    0.038(6) 0.038(6) 0.040(6) -0.021(5) -0.010(5)  -0.003(5) 
C71    0.016(5) 0.019(5) 0.044(6) -0.014(4)  0.012(4) -0.018(4) 
C72    0.020(5) 0.030(6) 0.063(8) -0.010(5)  -0.002(5) -0.016(5) 
C73    0.061(8) 0.033(6) 0.015(5) -0.020(6) -0.010(5)  0.011(4) 
C74    0.045(7) 0.015(5) 0.056(8) -0.006(5) -0.027(6)  0.014(5) 
C75    0.039(6) 0.012(4) 0.033(5) -0.015(4) -0.015(4)  0.001(4) 
C76    0.028(6) 0.000(4) 0.076(9)  0.015(4) -0.039(6) -0.006(5) 
C77    0.042(6) 0.016(5) 0.021(5) -0.016(4)  0.007(4) -0.004(4) 
C78    0.042(6) 0.028(5) 0.012(4) -0.013(5)  -0.001(4)  -0.001(4) 





Table S1-2b. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
C80    0.077(10) 0.019(5) 0.050(7)  0.003(6) -0.035(7) -0.019(5) 
C81    0.039(7) 0.036(6) 0.054(7) -0.022(6)  0.015(5) -0.025(6) 
C82    0.039(6) 0.018(5) 0.029(5) -0.016(4)  0.013(4) -0.004(4) 
C83    0.024(5) 0.018(5) 0.029(5)  0.009(4) -0.011(4) -0.015(4) 
C84    0.036(6) 0.042(7) 0.022(5)  -0.001(5)  0.004(4) -0.013(5) 
C85    0.034(7) 0.045(8) 0.047(7)  0.018(6) -0.035(6)  -0.004(6) 
C86    0.081(10) 0.018(6) 0.063(9)  0.002(6) -0.057(8)  -0.002(6) 
C87    0.101(11) 0.020(5) 0.020(5) -0.026(6) -0.022(6)  0.006(4) 
C88    0.060(8) 0.017(5) 0.021(5) -0.016(5)  -0.000(5)  -0.003(4) 
C89    0.022(5) 0.008(4) 0.035(6)  0.007(4) -0.014(4) -0.004(4) 
C90    0.053(7) 0.010(4) 0.026(5)  -0.004(4) -0.020(5) -0.007(4) 
C91    0.052(7) 0.021(5) 0.019(5)  0.011(5)  0.005(5) -0.011(4) 
C92    0.048(8) 0.037(7) 0.071(9) -0.014(6) -0.010(7) -0.026(6) 
C93    0.039(7) 0.022(5) 0.061(8) -0.007(5) -0.047(6)  0.014(5) 
C94    0.029(6) 0.013(5) 0.061(8)  0.001(4) -0.014(5) -0.009(5) 
C95    0.036(6) 0.042(7) 0.049(7) -0.013(5) -0.015(5) -0.016(6) 
C96    0.065(10) 0.061(10) 0.074(11) -0.025(8) -0.016(8) -0.013(8) 
C97    0.068(14) 0.054(12) 0.43(6) -0.052(11)  0.11(2) -0.07(2) 
C98    0.36(6) 1.10(18) 0.45(8) -0.59(10)  0.34(6) -0.67(11) 
C99    0.057(9) 0.049(8) 0.067(9) -0.014(7) -0.014(7) -0.030(7) 
C100   0.089(13) 0.050(10) 0.154(19) -0.012(9) -0.049(13) -0.061(12) 
C101   0.042(8) 0.030(7) 0.106(13)  -0.003(6)  0.005(8)  0.009(8) 
C102   0.18(3) 0.108(17) 0.109(18) -0.115(19) -0.034(17)  0.011(14) 
 
 
The general temperature factor expression: exp(-2π2(a*2U11h2 + b*2U22k2 + c*2U33l2 




Table S1-3b. Bond lengths (Å) 
 
atom atom distance  atom atom distance 
Mg1 O1 2.132(10)  Mg1 N1 2.120(9)  
Mg1 N2 2.081(9)  Mg1 N3 2.095(9)  
Mg1 N4 2.060(9)  Mg1 N10 2.479(10)  
Mg2 O2 2.125(9)  Mg2 N51 2.466(10)  
Mg2 N6 2.123(9)  Mg2 N7 2.058(9)  
Mg2 N8 2.083(10)  Mg2 N9 2.079(9)  
F1 C25 1.408(18)  F2 C26 1.340(15)  
F3 C27 1.334(14)  F4 C28 1.35(2)  
F5 C29 1.337(14)  F6 C31 1.39(2)  
F7 C32 1.37(3)  F8 C33 1.32(3)  
F9 C34 1.36(4)  F10 C35 1.29(3)  
F11 C37 1.302(12)  F12 C38 1.33(2)  
F13 C39 1.336(16)  F14 C40 1.361(13)  
F15 C41 1.385(17)  F16 C43 1.361(12)  
F17 C44 1.370(17)  F18 C45 1.336(14)  
F19 C46 1.327(11)  F20 C47 1.324(16)  
F21 C72 1.307(11)  F22 C73 1.361(14)  
F23 C74 1.356(12)  F24 C75 1.336(11)  
F25 C76 1.336(13)  F26 C78 1.324(12)  
F27 C79 1.351(18)  F28 C80 1.37(2)  
F29 C81 1.344(13)  F30 C82 1.379(16)  
F31 C84 1.325(17)  F32 C85 1.329(18)  
F33 C86 1.365(15)  F34 C87 1.359(18)  
F35 C88 1.333(18)  F36 C90 1.396(16)  
F37 C91 1.344(14)  F38 C92 1.34(2)  
F39 C93 1.375(17)  F40 C94 1.357(13)  
O1 C95 1.429(12)  O2 C97 1.42(2)  
O3 C99 1.416(18)  O4 C101 1.098(19)  
N1 C1 1.374(13)  N1 C4 1.341(13)  
N2 C6 1.378(12)  N2 C9 1.348(15)  
N3 C11 1.371(14)  N3 C14 1.418(13)  
N4 C16 1.392(13)  N4 C19 1.383(13)  
N5 C21 1.533(17)  N5 C22 1.424(11)  





Table S1-3b. Bond lengths (Å) (continued) 
 
atom atom distance  atom atom distance 
N6 C51 1.348(10)  N7 C53 1.387(11)  
N7 C56 1.355(17)  N8 C58 1.412(16)  
N8 C61 1.367(11)  N9 C63 1.347(12)  
N9 C66 1.337(16)  N10 C68 1.472(11)  
N10 C69 1.521(13)  N10 C70 1.504(14)  
C1 C2 1.566(12)  C1 C20 1.385(14)  
C2 C3 1.503(14)  C2 C21 1.558(14)  
C3 C4 1.580(14)  C3 C22 1.582(18)  
C4 C5 1.410(13)  C5 C6 1.410(13)  
C5 C24 1.458(13)  C6 C7 1.460(14)  
C7 C8 1.309(15)  C8 C9 1.455(16)  
C9 C10 1.437(15)  C10 C11 1.431(14)  
C10 C30 1.511(14)  C11 C12 1.428(14)  
C12 C13 1.329(17)  C13 C14 1.417(15)  
C14 C15 1.428(14)  C15 C16 1.383(14)  
C15 C36 1.525(13)  C16 C17 1.452(16)  
C17 C18 1.339(15)  C18 C19 1.438(16)  
C19 C20 1.429(13)  C20 C42 1.486(14)  
C24 C25 1.374(15)  C24 C29 1.402(19)  
C25 C26 1.390(16)  C26 C27 1.37(2)  
C27 C28 1.35(2)  C28 C29 1.406(17)  
C30 C31 1.38(2)  C30 C35 1.35(3)  
C31 C32 1.40(2)  C32 C33 1.28(4)  
C33 C34 1.44(5)  C34 C35 1.45(3)  
C36 C37 1.416(19)  C36 C41 1.360(14)  
C37 C38 1.386(18)  C38 C39 1.393(19)  
C39 C40 1.42(2)  C40 C41 1.333(16)  
C42 C43 1.325(19)  C42 C47 1.429(13)  
C43 C44 1.394(17)  C44 C45 1.375(15)  
C45 C46 1.449(18)  C46 C47 1.354(16)  
C48 C49 1.542(15)  C48 C67 1.344(12)  
C49 C50 1.497(13)  C49 C68 1.550(17)  
C50 C51 1.579(16)  C50 C69 1.548(12)  




Table S1-3b. Bond lengths (Å) (continued) 
 
atom atom distance  atom atom distance 
C52 C71 1.534(13)  C53 C54 1.477(16)  
C54 C55 1.298(18)  C55 C56 1.473(15)  
C56 C57 1.412(13)  C57 C58 1.400(12)  
C57 C77 1.545(17)  C58 C59 1.447(15)  
C59 C60 1.358(16)  C60 C61 1.418(18)  
C61 C62 1.376(15)  C62 C63 1.445(17)  
C62 C83 1.477(11)  C63 C64 1.581(17)  
C64 C65 1.307(19)  C65 C66 1.458(12)  
C66 C67 1.472(14)  C67 C89 1.478(17)  
C71 C72 1.354(15)  C71 C76 1.422(13)  
C72 C73 1.404(14)  C73 C74 1.371(16)  
C74 C75 1.415(17)  C75 C76 1.365(13)  
C77 C78 1.384(19)  C77 C82 1.327(14)  
C78 C79 1.37(2)  C79 C80 1.365(17)  
C80 C81 1.41(2)  C81 C82 1.40(2)  
C83 C84 1.364(18)  C83 C88 1.492(16)  
C84 C85 1.408(15)  C85 C86 1.42(2)  
C86 C87 1.29(3)  C87 C88 1.374(15)  
C89 C90 1.343(14)  C89 C94 1.383(19)  
C90 C91 1.407(18)  C91 C92 1.37(2)  
C92 C93 1.365(19)  C93 C94 1.41(2)  
C95 C96 1.44(2)  C97 C98 1.82(7)  











Table S1-4b. Bond angles (o)  
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
O1 Mg1 N1 90.2(4)  O1 Mg1 N2 90.6(4) 
O1 Mg1 N3 92.9(4)  O1 Mg1 N4 92.3(4) 
O1 Mg1 N10 177.9(3)  N1 Mg1 N2 90.1(3) 
N1 Mg1 N3 176.5(4)  N1 Mg1 N4 90.8(3) 
N1 Mg1 N10 87.8(3)  N2 Mg1 N3 88.5(3) 
N2 Mg1 N4 176.9(4)  N2 Mg1 N10 88.9(3) 
N3 Mg1 N4 90.5(4)  N3 Mg1 N10 89.0(4) 
N4 Mg1 N10 88.3(4)  O2 Mg2 N51 178.3(4) 
O2 Mg2 N6 90.2(4)  O2 Mg2 N7 90.8(4) 
O2 Mg2 N8 93.5(4)  O2 Mg2 N9 91.7(4) 
N51 Mg2 N6 88.1(3)  N51 Mg2 N7 89.1(3) 
N51 Mg2 N8 88.1(4)  N51 Mg2 N9 88.5(3) 
N6 Mg2 N7 91.4(3)  N6 Mg2 N8 176.0(3) 
N6 Mg2 N9 89.2(3)  N7 Mg2 N8 90.1(4) 
N7 Mg2 N9 177.5(4)  N8 Mg2 N9 89.2(3) 
Mg1 O1 C95 129.8(9)  Mg2 O2 C97 132.4(12) 
Mg1 N1 C1 123.3(6)  Mg1 N1 C4 124.3(7) 
C1 N1 C4 111.9(8)  Mg1 N2 C6 125.0(7) 
Mg1 N2 C9 128.9(7)  C6 N2 C9 105.2(8) 
Mg1 N3 C11 127.9(7)  Mg1 N3 C14 126.2(7) 
C11 N3 C14 105.6(8)  Mg1 N4 C16 127.1(7) 
Mg1 N4 C19 126.5(6)  C16 N4 C19 106.0(9) 
Mg22 N5 C21 110.7(5)  Mg22 N5 C22 110.9(7) 
Mg22 N5 C23 112.6(8)  C21 N5 C22 103.6(9) 
C21 N5 C23 108.7(9)  C22 N5 C23 109.9(8) 
Mg2 N6 C48 124.0(6)  Mg2 N6 C51 122.7(8) 
C48 N6 C51 112.6(9)  Mg2 N7 C53 124.6(8) 
Mg2 N7 C56 127.6(6)  C53 N7 C56 107.3(9) 
Mg2 N8 C58 125.2(5)  Mg2 N8 C61 128.1(8) 
C58 N8 C61 106.5(9)  Mg2 N9 C63 126.0(9) 
Mg2 N9 C66 126.4(6)  C63 N9 C66 107.0(9) 
Mg1 N10 C68 111.0(8)  Mg1 N10 C69 111.4(5) 
Mg1 N10 C70 113.1(7)  C68 N10 C69 102.0(7) 




Table S1-4b. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
N1 C1 C2 109.6(8)  N1 C1 C20 127.2(8) 
C2 C1 C20 123.2(8)  C1 C2 C3 104.7(7) 
C1 C2 C21 113.1(7)  C3 C2 C21 106.5(9) 
C2 C3 C4 102.8(8)  C2 C3 C22 103.9(7) 
C4 C3 C22 113.9(10)  N1 C4 C3 111.0(8) 
N1 C4 C5 127.4(9)  C3 C4 C5 121.0(8) 
C4 C5 C6 125.2(9)  C4 C5 C24 118.4(8) 
C6 C5 C24 116.4(8)  N2 C6 C5 126.6(8) 
N2 C6 C7 108.4(8)  C5 C6 C7 125.0(9) 
C6 C7 C8 109.1(9)  C7 C8 C9 105.0(10) 
N2 C9 C8 112.1(10)  N2 C9 C10 123.2(9) 
C8 C9 C10 124.6(10)  C9 C10 C11 127.7(9) 
C9 C10 C30 114.7(8)  C11 C10 C30 117.4(8) 
N3 C11 C10 123.1(8)  N3 C11 C12 110.5(9) 
C10 C11 C12 126.3(9)  C11 C12 C13 106.3(9) 
C12 C13 C14 110.3(10)  N3 C14 C13 107.2(9) 
N3 C14 C15 120.4(8)  C13 C14 C15 132.1(10) 
C14 C15 C16 132.2(8)  C14 C15 C36 114.2(8) 
C16 C15 C36 113.5(9)  N4 C16 C15 122.6(9) 
N4 C16 C17 108.4(9)  C15 C16 C17 128.9(9) 
C16 C17 C18 108.3(9)  C17 C18 C19 107.0(10) 
N4 C19 C18 110.2(8)  N4 C19 C20 124.3(10) 
C18 C19 C20 125.5(9)  C1 C20 C19 127.1(9) 
C1 C20 C42 117.1(8)  C19 C20 C42 115.8(9) 
N5 C21 C2 105.8(7)  N5 C22 C3 108.8(9) 
C5 C24 C25 123.9(12)  C5 C24 C29 123.6(10) 
C25 C24 C29 112.3(10)  F1 C25 C24 118.0(10) 
F1 C25 C26 114.7(11)  C24 C25 C26 127.3(14) 
F2 C26 C25 120.9(14)  F2 C26 C27 122.5(11) 
C25 C26 C27 116.6(12)  F3 C27 C26 118.4(12) 
F3 C27 C28 120.5(15)  C26 C27 C28 121.0(12) 
F4 C28 C27 120.4(12)  F4 C28 C29 119.6(12) 
C27 C28 C29 119.4(16)  F5 C29 C24 118.6(9) 





Table S1-4b. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
C10 C30 C31 118.7(13)  C10 C30 C35 123.1(13) 
C31 C30 C35 118.2(13)  F6 C31 C30 121.6(11) 
F6 C31 C32 116.7(17)  C30 C31 C32 121.6(18) 
F7 C32 C31 122(2)  F7 C32 C33 115(2) 
C31 C32 C33 123(2)  F8 C33 C32 129(3) 
F8 C33 C34 112(3)  C32 C33 C34 118(2) 
F9 C34 C33 124(2)  F9 C34 C35 117(3) 
C33 C34 C35 119(3)  F10 C35 C30 120.9(15) 
F10 C35 C34 119(2)  C30 C35 C34 120(2) 
C15 C36 C37 120.2(8)  C15 C36 C41 124.0(11) 
C37 C36 C41 115.7(10)  F11 C37 C36 119.9(9) 
F11 C37 C38 118.4(13)  C36 C37 C38 121.7(10) 
F12 C38 C37 121.0(11)  F12 C38 C39 119.0(13) 
C37 C38 C39 120.0(16)  F13 C39 C38 121.1(17) 
F13 C39 C40 121.3(12)  C38 C39 C40 117.6(13) 
F14 C40 C39 116.7(10)  F14 C40 C41 122.9(13) 
C39 C40 C41 119.8(10)  F15 C41 C36 119.0(10) 
F15 C41 C40 116.0(10)  C36 C41 C40 125.0(14) 
C20 C42 C43 122.2(8)  C20 C42 C47 121.7(11) 
C43 C42 C47 116.1(10)  F16 C43 C42 120.8(10) 
F16 C43 C44 114.7(12)  C42 C43 C44 124.5(10) 
F17 C44 C43 123.5(10)  F17 C44 C45 116.8(11) 
C43 C44 C45 119.7(12)  F18 C45 C44 124.1(12) 
F18 C45 C46 118.0(8)  C44 C45 C46 117.9(11) 
F19 C46 C45 119.4(9)  F19 C46 C47 121.6(11) 
C45 C46 C47 118.8(9)  F20 C47 C42 117.9(10) 
F20 C47 C46 119.3(9)  C42 C47 C46 122.8(12) 
N6 C48 C49 109.8(7)  N6 C48 C67 128.4(11) 
C49 C48 C67 121.5(11)  C48 C49 C50 104.5(9) 
C48 C49 C68 115.0(8)  C50 C49 C68 103.7(7) 
C49 C50 C51 104.0(7)  C49 C50 C69 107.3(9) 
C51 C50 C69 111.9(7)  N6 C51 C50 109.1(9) 
N6 C51 C52 127.0(11)  C50 C51 C52 123.8(8) 




Table S1-4b. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
C53 C52 C71 115.4(10)  N7 C53 C52 124.9(10) 
N7 C53 C54 108.1(9)  C52 C53 C54 126.7(8) 
C53 C54 C55 107.4(9)  C54 C55 C56 108.6(12) 
N7 C56 C55 108.6(10)  N7 C56 C57 124.2(9) 
C55 C56 C57 127.2(12)  C56 C57 C58 128.4(10) 
C56 C57 C77 114.9(8)  C58 C57 C77 116.1(9) 
N8 C58 C57 123.6(9)  N8 C58 C59 110.4(8) 
C57 C58 C59 126.0(11)  C58 C59 C60 103.1(11) 
C59 C60 C61 112.2(9)  N8 C61 C60 107.5(9) 
N8 C61 C62 123.3(10)  C60 C61 C62 129.0(8) 
C61 C62 C63 127.8(8)  C61 C62 C83 119.3(10) 
C63 C62 C83 112.9(9)  N9 C63 C62 125.3(10) 
N9 C63 C64 107.9(11)  C62 C63 C64 126.7(8) 
C63 C64 C65 104.7(8)  C64 C65 C66 107.8(11) 
N9 C66 C65 112.6(9)  N9 C66 C67 126.3(8) 
C65 C66 C67 121.2(11)  C48 C67 C66 124.2(11) 
C48 C67 C89 122.3(10)  C66 C67 C89 113.3(8) 
N10 C68 C49 108.9(10)  N10 C69 C50 106.3(6) 
C52 C71 C72 122.5(8)  C52 C71 C76 119.6(9) 
C72 C71 C76 117.9(8)  F21 C72 C71 122.1(9) 
F21 C72 C73 115.9(10)  C71 C72 C73 121.9(9) 
F22 C73 C72 119.7(10)  F22 C73 C74 121.1(9) 
C72 C73 C74 119.0(11)  F23 C74 C73 120.6(11) 
F23 C74 C75 118.4(9)  C73 C74 C75 120.9(9) 
F24 C75 C74 119.6(8)  F24 C75 C76 122.2(9) 
C74 C75 C76 118.1(9)  F25 C76 C71 119.8(8) 
F25 C76 C75 118.2(9)  C71 C76 C75 122.0(10) 
C57 C77 C78 119.0(9)  C57 C77 C82 120.7(12) 
C78 C77 C82 120.1(12)  F26 C78 C77 121.7(11) 
F26 C78 C79 118.8(12)  C77 C78 C79 119.4(10) 
F27 C79 C78 121.4(10)  F27 C79 C80 116.8(14) 
C78 C79 C80 121.8(14)  F28 C80 C79 122.8(16) 






Table S1-4b. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
F29 C81 C80 121.2(14)  F29 C81 C82 120.6(13) 
C80 C81 C82 118.2(11)  F30 C82 C77 122.2(12) 
F30 C82 C81 115.9(9)  C77 C82 C81 121.7(13) 
C62 C83 C84 122.4(10)  C62 C83 C88 123.6(10) 
C84 C83 C88 113.9(9)  F31 C84 C83 119.3(9) 
F31 C84 C85 117.0(12)  C83 C84 C85 123.6(13) 
F32 C85 C84 120.0(13)  F32 C85 C86 122.5(11) 
C84 C85 C86 117.1(13)  F33 C86 C85 117.7(15) 
F33 C86 C87 119.2(13)  C85 C86 C87 123.1(11) 
F34 C87 C86 122.5(11)  F34 C87 C88 117.4(15) 
C86 C87 C88 120.2(13)  F35 C88 C83 116.3(8) 
F35 C88 C87 121.8(12)  C83 C88 C87 121.9(14) 
C67 C89 C90 123.1(12)  C67 C89 C94 122.0(10) 
C90 C89 C94 114.9(12)  F36 C90 C89 120.6(11) 
F36 C90 C91 114.0(10)  C89 C90 C91 125.3(13) 
F37 C91 C90 122.1(13)  F37 C91 C92 119.6(13) 
C90 C91 C92 118.3(11)  F38 C92 C91 122.2(12) 
F38 C92 C93 118.5(15)  C91 C92 C93 119.2(15) 
F39 C93 C92 120.6(14)  F39 C93 C94 119.4(11) 
C92 C93 C94 120.0(14)  F40 C94 C89 119.5(12) 
F40 C94 C93 118.3(12)  C89 C94 C93 122.3(11) 
O1 C95 C96 112.0(11)  O2 C97 C98 92(2) 










Table S1-5b. Fragment Analysis 
 
fragment: 1 CHAIN fragment 
 Mg(1) Mg(2) F(1) F(2) F(3) 
 F(4) F(5) F(6) F(7) F(8) 
 F(9) F(10) F(11) F(12) F(13) 
 F(14) F(15) F(16) F(17) F(18) 
 F(19) F(20) F(21) F(22) F(23) 
 F(24) F(25) F(26) F(27) F(28) 
 F(29) F(30) F(31) F(32) F(33) 
 F(34) F(35) F(36) F(37) F(38) 
 F(39) F(40) O(1) O(2) N(1) 
 N(2) N(3) N(4) N(5) N(6) 
 N(7) N(8) N(9) N(10) C(1) 
 C(2) C(3) C(4) C(5) C(6) 
 C(7) C(8) C(9) C(10) C(11) 
 C(12) C(13) C(14) C(15) C(16) 
 C(17) C(18) C(19) C(20) C(21) 
 C(22) C(23) C(24) C(25) C(26) 
 C(27) C(28) C(29) C(30) C(31) 
 C(32) C(33) C(34) C(35) C(36) 
 
Table 4. Fragment Analysis (continued) 
 C(37) C(38) C(39) C(40) C(41) 
 C(42) C(43) C(44) C(45) C(46) 
 C(47) C(48) C(49) C(50) C(51) 
 C(52) C(53) C(54) C(55) C(56) 
 C(57) C(58) C(59) C(60) C(61) 
 C(62) C(63) C(64) C(65) C(66) 
 C(67) C(68) C(69) C(70) C(71) 
 C(72) C(73) C(74) C(75) C(76) 
 C(77) C(78) C(79) C(80) C(81) 
 C(82) C(83) C(84) C(85) C(86) 
 C(87) C(88) C(89) C(90) C(91) 
 C(92) C(93) C(94) C(95) C(96) 







fragment: 2   
 O(3) C(99) C(100) 
 
 
fragment: 3   
 O(4) C(101) C(102) 
 
 








Figure S3-1a. ORTEP drawing of FeCl(TFPC)·C6H8. Hydrogen atoms are omitted for 








Table S3-1a. Atomic coordinates and Biso/Beq and occupancy 
 
atom    x    y    z  Beq  occ 
Fe1     0.66663(9)  0.2500  0.14934(2)  2.11(2)   1/2  
Cl1     0.4487(2)  0.2500  0.14382(5)  2.93(3)   1/2  
F1      0.8765(2)  0.41491(13)  0.30713(8)  2.40(4)   1 
F2      0.8908(3)  0.5340(2)  0.37540(8)  3.29(5)   1 
F3      0.7009(3)  0.6501(2)  0.38303(8)  3.39(6)   1 
F4      0.4988(3)  0.6470(2)  0.32067(9)  3.14(5)   1 
F5      0.4861(3)  0.53047(13)  0.25101(8)  2.45(4)   1 
F6      0.9276(3)  0.3952(2) -0.00271(8)  2.69(5)   1 
F7      0.9621(3)  0.5038(2) -0.07527(8)  3.40(6)   1 
F8      0.7930(3)  0.6311(2) -0.08856(9)  3.98(6)   1 
F9      0.5920(3)  0.6510(2) -0.02689(9)  3.38(5)   1 
F10     0.5527(2)  0.5412(2)  0.04475(8)  2.37(4)   1 
N1      0.6694(4)  0.2500  0.2255(2)  1.75(7)   1/2  
N2      0.6959(3)  0.3764(2)  0.15054(10)  1.78(6)   1 
N3      0.6993(4)  0.2500  0.0765(2)  1.76(7)   1/2  
N4      0.4208(4)  0.2500  0.3443(2)  1.74(7)   1/2  
C1      0.6171(4)  0.2978(2)  0.30459(12)  1.59(6)   1 
C2      0.6569(4)  0.3200(2)  0.25362(12)  1.59(6)   1 
C3      0.6774(4)  0.4009(2)  0.23852(12)  1.59(6)   1 
C4      0.7015(4)  0.4269(2)  0.19025(12)  1.53(6)   1 
C5      0.7349(4)  0.5105(3)  0.17586(13)  1.80(6)   1 
C6      0.7471(4)  0.5104(3)  0.12740(13)  1.85(6)   1 
C7      0.7217(4)  0.4273(3)  0.11078(12)  1.69(6)   1 
C8      0.7167(4)  0.4010(3)  0.06263(12)  1.74(6)   1 
C9      0.6974(4)  0.3185(3)  0.04662(12)  1.79(6)   1 
C10     0.6843(4)  0.2921(3) -0.00259(13)  2.00(7)   1 
C11     0.4758(4)  0.3218(3)  0.31689(13)  1.86(6)   1 
C12     0.4737(6)  0.2500  0.3939(2)  2.17(9)   1/2  
C13     0.6801(4)  0.4677(2)  0.27668(12)  1.58(6)   1 
C14     0.7822(4)  0.4716(3)  0.30960(12)  1.82(6)   1 
C15     0.7902(4)  0.5324(3)  0.34472(13)  2.15(7)   1 
C16     0.6956(4)  0.5913(3)  0.34830(12)  2.17(7)   1 
C17     0.5924(4)  0.5898(3)  0.31671(13)  2.11(7)   1 




Table S3-1a. Atomic coordinates and Biso/Beq and occupancy (continued) 
 
atom    x    y    z  Beq  occ 
C19     0.7385(4)  0.4643(3)  0.02400(12)  1.84(6)   1 
C20     0.8422(4)  0.4572(3) -0.00813(13)  2.21(7)   1 
C21     0.8602(4)  0.5128(3) -0.04533(13)  2.50(7)   1 
C22     0.7767(5)  0.5777(3) -0.05164(13)  2.67(8)   1 
C23     0.6744(4)  0.5879(3) -0.0207(2)  2.38(7)   1 
C24     0.6568(4)  0.5312(3)  0.01672(12)  1.88(6)   1 
C25     0.3874(11)  0.7500  0.2204(4)  5.0(2)   1/2  
C26     0.5306(11)  0.7500  0.2061(3)  5.5(2)   1/2  
C27     0.5511(10)  0.7500  0.1517(3)  5.5(2)   1/2  
C28     0.6910(9)  0.7500  0.1360(3)  4.3(2)   1/2  
C29     0.7064(11)  0.7500  0.0815(3)  5.2(2)   1/2  
C30     0.8442(12)  0.7500  0.0639(4)  5.8(2)   1/2  
 
Beq = 8/3 π2(U11(aa*)2 + U22(bb*)2 + U33(cc*)2 + 2U12(aa*bb*)cos γ + 






Table S3-2a. Anisotropic displacement parameters 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
Fe1    0.0500(6) 0.0163(4) 0.0138(4)  0.0000  0.0053(4)  0.0000 
Cl1    0.0431(9) 0.0301(8) 0.0382(8)  0.0000  0.0046(7)  0.0000 
F1     0.0285(12) 0.0282(12) 0.0345(12)  0.0028(10) -0.0032(10)  0.0059(10) 
F2     0.049(2) 0.044(2) 0.0313(13) -0.0101(13) -0.0178(11)  0.0004(11) 
F3     0.071(2) 0.0295(13) 0.0287(13) -0.0079(12) -0.0029(12) -0.0141(10) 
F4     0.049(2) 0.0271(12) 0.044(2)  0.0116(11)  0.0038(12) -0.0100(11) 
F5     0.0324(12) 0.0294(12) 0.0314(12)  0.0063(10) -0.0096(10) -0.0055(10) 
F6     0.0325(12) 0.041(2) 0.0288(12)  0.0034(11)  0.0027(10) -0.0034(10) 
F7     0.040(2) 0.065(2) 0.0242(12) -0.0158(13)  0.0103(10) -0.0015(12) 
F8     0.072(2) 0.050(2) 0.0287(13) -0.019(2)  -0.0005(13)  0.0204(12) 
F9     0.057(2) 0.0317(13) 0.040(2)  0.0072(12) -0.0074(12)  0.0135(11) 
F10    0.0328(12) 0.0306(12) 0.0266(11)  0.0010(10)  0.0009(9)  0.0040(9) 
N1     0.037(3) 0.014(2) 0.015(2)  0.0000  0.001(2)  0.0000 
N2     0.034(2) 0.019(2) 0.015(2)  0.0008(13)  0.0040(12)  0.0003(11) 
N3     0.028(3) 0.021(3) 0.018(2)  0.0000  0.001(2)  0.0000 
N4     0.034(3) 0.018(2) 0.014(2)  0.0000  0.003(2)  0.0000 
C1     0.029(2) 0.016(2) 0.015(2)  0.002(2)  -0.000(2)  -0.0001(13) 
C2     0.025(2) 0.019(2) 0.016(2)  0.000(2)  0.001(2)  -0.001(2) 
C3     0.027(2) 0.016(2) 0.017(2)  0.002(2)  0.001(2)  0.0000(13) 
C4     0.026(2) 0.015(2) 0.017(2)  0.000(2)  0.001(2)  0.0016(13) 
C5     0.028(2) 0.016(2) 0.024(2)  -0.000(2)  0.002(2)  0.001(2) 
C6     0.027(2) 0.021(2) 0.022(2)  -0.001(2)  0.001(2)  0.005(2) 
C7     0.026(2) 0.019(2) 0.019(2)  -0.000(2)  0.002(2)  0.004(2) 
C8     0.027(2) 0.022(2) 0.017(2)  -0.001(2)  0.002(2)  0.003(2) 
C9     0.032(2) 0.020(2) 0.017(2)  -0.001(2)  0.002(2)  0.002(2) 
C10    0.031(2) 0.028(2) 0.017(2)  -0.001(2) -0.002(2)  0.003(2) 
C11    0.033(2) 0.019(2) 0.018(2)  -0.000(2)  0.003(2)  0.001(2) 
C12    0.033(3) 0.030(3) 0.019(3)  0.0000  0.004(3)  0.0000 
C13    0.029(2) 0.017(2) 0.013(2) -0.002(2)  0.002(2)  0.0018(13) 
C14    0.030(2) 0.019(2) 0.020(2) -0.003(2)  0.002(2)  0.004(2) 
C15    0.034(2) 0.027(2) 0.020(2) -0.010(2) -0.004(2)  0.004(2) 
C16    0.043(3) 0.021(2) 0.019(2) -0.008(2)  -0.000(2) -0.005(2) 
C17    0.034(2) 0.021(2) 0.026(2)  0.002(2)  0.004(2)  -0.001(2) 




Table S3-2a. Anisotropic displacement parameters (continued) 
 
atom   U11   U22   U33   U12   U13   U23 
C19    0.034(2) 0.023(2) 0.013(2) -0.002(2) -0.002(2)  0.001(2) 
C20    0.031(2) 0.033(2) 0.019(2) -0.004(2) -0.002(2)  -0.001(2) 
C21    0.032(2) 0.045(3) 0.018(2) -0.012(2)  0.002(2)  -0.001(2) 
C22    0.047(3) 0.036(3) 0.019(2) -0.015(2)  0.000(2)  0.006(2) 
C23    0.037(3) 0.027(2) 0.026(2)  -0.002(2) -0.009(2)  0.006(2) 
C24    0.029(2) 0.024(2) 0.019(2) -0.004(2)  -0.001(2)  0.001(2) 
C25    0.077(7) 0.044(5) 0.069(7)  0.0000 -0.013(6)  0.0000 
C26    0.116(9) 0.036(4) 0.057(5)  0.0000  0.001(5)  0.0000 
C27    0.093(8) 0.059(6) 0.056(5)  0.0000 -0.015(5)  0.0000 
C28    0.087(7) 0.026(4) 0.053(5)  0.0000  -0.004(5)  0.0000 
C29    0.100(8) 0.055(5) 0.045(5)  0.0000 -0.007(5)  0.0000 
C30    0.100(8) 0.055(6) 0.063(6)  0.0000  0.010(6)  0.0000 
 
The general temperature factor expression: exp(-2π2(a*2U11h2 + b*2U22k2 + c*2U33l2 






Table S3-3a. Bond lengths (Å) 
 
atom atom distance  atom atom distance 
Fe1 Cl1 2.269(2)  Fe1 N1 2.104(4)  
Fe1 N2 2.054(3)  Fe1 N21 2.054(3)  
Fe1 N3 2.042(5)  F1 C14 1.339(5)  
F2 C15 1.346(5)  F3 C16 1.348(5)  
F4 C17 1.343(5)  F5 C18 1.346(5)  
F6 C20 1.343(5)  F7 C21 1.351(5)  
F8 C22 1.343(5)  F9 C23 1.337(5)  
F10 C24 1.340(5)  N1 C2 1.373(4)  
N1 C21 1.373(4)  N2 C4 1.365(5)  
N2 C7 1.395(5)  N3 C9 1.375(5)  
N3 C91 1.375(5)  N4 C11 1.494(5)  
N4 C111 1.494(5)  N4 C12 1.475(7)  
C1 C11 1.537(5)  C1 C2 1.510(5)  
C1 C11 1.555(6)  C2 C3 1.382(5)  
C3 C4 1.420(5)  C3 C13 1.505(5)  
C4 C5 1.444(5)  C5 C6 1.345(5)  
C6 C7 1.437(5)  C7 C8 1.397(5)  
C8 C9 1.412(5)  C8 C19 1.492(5)  
C9 C10 1.431(5)  C10 C101 1.352(6)  
C13 C14 1.398(5)  C13 C18 1.384(5)  
C14 C15 1.380(6)  C15 C16 1.367(6)  
C16 C17 1.383(6)  C17 C18 1.381(5)  
C19 C20 1.400(6)  C19 C24 1.385(6)  
C20 C21 1.374(6)  C21 C22 1.368(7)  
C22 C23 1.375(6)  C23 C24 1.389(6)  
C25 C26 1.539(16)  C26 C27 1.518(12)  
C27 C28 1.516(14)  C28 C29 1.515(12)  










Table S3-4a.Bond angles (o) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
Cl1 Fe1 N1 94.64(13)  Cl1 Fe1 N2 98.56(9) 
Cl1 Fe1 N21 98.56(9)  Cl1 Fe1 N3 95.71(13) 
N1 Fe1 N2 88.96(8)  N1 Fe1 N21 88.96(8) 
N1 Fe1 N3 169.65(17)  N2 Fe1 N21 162.86(14) 
N2 Fe1 N3 89.50(8)  N21 Fe1 N3 89.50(8) 
Fe1 N1 C2 124.4(2)  Fe1 N1 C21 124.4(2) 
C2 N1 C21 109.9(4)  Fe1 N2 C4 127.3(3) 
Fe1 N2 C7 126.5(3)  C4 N2 C7 106.1(3) 
Fe1 N3 C9 126.1(2)  Fe1 N3 C91 126.1(2) 
C9 N3 C91 106.3(4)  C11 N4 C111 101.1(3) 
C11 N4 C12 109.2(3)  C111 N4 C12 109.2(3) 
C11 C1 C2 103.6(3)  C11 C1 C11 104.4(3) 
C2 C1 C11 113.8(3)  N1 C2 C1 111.2(3) 
N1 C2 C3 125.8(4)  C1 C2 C3 123.0(3) 
C2 C3 C4 125.9(4)  C2 C3 C13 117.5(3) 
C4 C3 C13 116.4(3)  N2 C4 C3 125.0(3) 
N2 C4 C5 110.0(3)  C3 C4 C5 125.1(3) 
C4 C5 C6 107.2(4)  C5 C6 C7 107.6(4) 
N2 C7 C6 109.1(3)  N2 C7 C8 124.5(4) 
C6 C7 C8 126.3(4)  C7 C8 C9 126.0(4) 
C7 C8 C19 118.0(3)  C9 C8 C19 116.0(3) 
N3 C9 C8 124.1(4)  N3 C9 C10 109.5(4) 
C8 C9 C10 126.1(4)  C9 C10 C101 107.2(4) 
N4 C11 C1 106.3(3)  C3 C13 C14 120.1(3) 
C3 C13 C18 124.1(4)  C14 C13 C18 115.8(4) 
F1 C14 C13 119.4(3)  F1 C14 C15 118.3(4) 
C13 C14 C15 122.3(4)  F2 C15 C14 120.2(4) 
F2 C15 C16 119.9(4)  C14 C15 C16 119.9(4) 
F3 C16 C15 120.5(4)  F3 C16 C17 119.6(4) 
C15 C16 C17 120.0(4)  F4 C17 C16 119.9(4) 
F4 C17 C18 120.9(4)  C16 C17 C18 119.2(4) 
F5 C18 C13 119.8(3)  F5 C18 C17 117.3(4) 
C13 C18 C17 122.9(4)  C8 C19 C20 121.0(4) 





Table S3-4a. Bond angles (o) (continued) 
 
atom atom atom angle  atom atom atom angle 
F6 C20 C19 119.8(4)  F6 C20 C21 118.4(4) 
C19 C20 C21 121.8(4)  F7 C21 C20 119.7(4) 
F7 C21 C22 120.0(4)  C20 C21 C22 120.3(4) 
F8 C22 C21 120.2(4)  F8 C22 C23 119.7(4) 
C21 C22 C23 120.1(4)  F9 C23 C22 120.3(4) 
F9 C23 C24 120.6(4)  C22 C23 C24 119.1(4) 
F10 C24 C19 120.2(3)  F10 C24 C23 117.2(4) 
C19 C24 C23 122.5(4)  C25 C26 C27 112.9(9) 
C26 C27 C28 114.7(8)  C27 C28 C29 112.7(8) 










Table S3-5a. Fragment Analysis 
 
fragment: 1   
 Fe(1) Cl(1) F(1) F(2) F(3) 
 F(4) F(5) F(6) F(7) F(8) 
 F(9) F(10) N(1) N(2) N(3) 
 N(4) C(1) C(2) C(3) C(4) 
 C(5) C(6) C(7) C(8) C(9) 
 C(10) C(11) C(12) C(13) C(14) 
 C(15) C(16) C(17) C(18) C(19) 
 C(20) C(21) C(22) C(23) C(24) 
 
fragment: 2   
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